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5 a - m tterm rriwbio i(>e k tmodisamioa ss ain dada su a 
Lgb"ratrsd~ d~~bnIbbif4ntn dentiQico, y Is wema k bM@l iMs 
~ a a i o i ~ n  mi ewteits oaio 14 int,n~aitm m 8018. D ~ B  í sk 
= $8 a n i e u w  cm I_a, &gaur a que lo; haww pn?- 
wdído : La, a 1~ B 483 &ppJ cfuta, que las ealom 
de iw sdortra atómiaw de Iw daen tw  o ~ i t a ~ v m ,  i al 
3-do d&@mpr quhiso 
m m&e@@amr snnqm m d m  
e seurnpI-~1~ si se; h W  &e 
22:~' la& m ~ d i & ~ n @  h p n  
32 Ea pddpia h ~ h ~ l ~ g  
$&w¡k%*., qw el a-* ash. fnem mlo, 
24-10  nuai sncedsrie. si F tiende s m<;, a. aandicih de, qu~  la
6 L  5'I 15, i d a % d ~  @A t d ~ m  dfñdt;$B1&1mmt,e L h.lfliit.t~ [m 
'ii: ;.6fecix, qne la m d u s g m  de 1% o m  de A en fan- 
.,T ?+$&n-de @ no f-rr~rs maeicsd), Nem& 
,,,gt&l no ga&h med& m iEnm sfstm8,s @ond 
T. 
&tm$elf d c 
F g  e& exmata hlbM$ el eem abi;rta, Esta za&dm 
"- ttra E ~ F G  ctls puquo 1 .Sltimo @mina de 
t>&rmnia [I] e. mier*mte paqu~o  ten vs~ol w 
he&a de ]la#  ores d@ EEe modo 
6 .  m . {T&BB&& & ~ E o ~ ~ $ c B ] .  2"m, 
21-$a t&ba.iílw~; emok d =m ahliatta\ la c 1 ~ -  + de Kspp. En 
@efPc@, =F A es le de 1% .epi~~g;itrs 1íirer~ [a de larr 3;ra* 
tmciales termodinámicos, según 3 '&yo) de los xujiaotivasl y d 
los productos de reacciói 
lira (8,. S,.) = finito 
~-i- n 
Pero en la qrekejdn da la diferencia figura la integral dc 
Irrrir calorea m a h e s  respectl~os divididos por La tmper~tnrt 
abbsolah : 
- y para que @ata h t e g ~ a l  converja, cuando T -+- U, ea ~eeesaric 
famque no suficiente) que &l numerador del integrando tien 
da a cero. Esta w precisamente h ley de Kopp (que .s~rÍr 
- ,  
.- 
mi v&I,lrda d c m  aholato) si ~g1ícamm las eeomideraciones . - -  
qae Preceden a Is reacai6n de dntmk de m ~olmpuesto ~ & l i d ~ ~  . 
-Vemos ad, que de das afbmaciones, una de eílw ~ ó l o  'aprou: 
xÚnada y la otr%lfalixa2 la iptuicih de Nemst exbajo los tixn- 
8amentoa ti@ rrn-gran principio científico, a saber: que l t  
derioad9i. EiA / d T no podía tea de^ a In f in i ta  cuando T a 0. 
Pero esto no m suficiente para exbaer O ~ P M  mnelni4one! 
;Ir 
'ixtiles, ni en partiexdar 1 para .resolver d pmblemei, qne Nernst. -.',<j-- s 
se habia propneto, a saber: prever equilibríos quimicos, y en- " -" " - 
- ?: 
caso c o n b ~ r ~  el sentido po&le de evolucián de un &.&ama . . 
- - 
8 2 1 ~ r G ~  & datos ca6ciR&bri~as. Lo que precede a6la .pemi . L .  *
: L Grirr, ~gsolver 'el probliemsb al cero E ~ ~ Q L c ~ ~ u ~ Q , ,  apIí~anda allí e .j -+ .2 
- 






T. faaar64: Waldh~r N e W  
sio integrm la eeumión [l], @up.liesta conocida la c u m  de W I 
m failción de T. En la integral reapeotiva figura a~la aoils- 
tante de iatwaciBi1, snya ,@igdficade, aeoii;fin la mima wua- 
d&, es el valor da u / d T  J oera absaluto. No bassta, pues, 
~jaber que tiende a un Ehíte finito; es necesario eonoeer w 
vabl~r. Nemigt mpuso qrie &te era nulo (m decir, que la tan- 
gente en el 'arigsn ia la curva er; horlp;oatal) ; y mte mpuesto - 
agota-el contenido del tercer pxiilcipio en pu forma or3girila.rk. 
'' &ate 'erinnkla, corno se vef 'p~opi.edade~ de . c ( i e r ~ t ~  Pmciomm 
t i r r~&no&. i .&~~m al cero a%soluto ; su aplicarjihn exigirti, en ge- 
";&al, integ~aeione~ de los datas caloridtricors, wpeeialmente 
c@ls@a especifiaoa, des& el cero abrJ.o1ilto* y plante4 por lo 
tanto la neomidad de las detemina~iaam rmpmtívas $ muy 
b a j a  temperat~raw. Los dar*tcrei hasta &or& eonwidorr, DO aon 
tan narnerDsos ni s~ficielltern~nte pmi-B pma &raer uno 
coaclusián difinitiva a e e w  del temer principio de Let temo- 
&nhica)  pero en conjunto corroborlbn tedas 1~ p r ~ 6 s r j o ~ e ~  
de &e.. 
Como todo gan i~tnitivo, Nemd poseía, apti%&a parti~n- 
m-rhente &caem para abo~dar problemas gf.$ctims. Lai Tea- 
lizwión de la lhpam que lleva sn nom%~e lo prneba, Posi- 
blemente fuk inducido s baee~1e par sus estudio@ de iele~lato- . 
qriídea, p n a  el e"ilamnto de Nern& m nna si01ucíóa &ida 
el&ct~oliti.ea: Bu eon&u&ividad eléctrha grbctioiimente nnh 
'a lti ternpe~&tmit ambiente oxeee rápidamente eoozu la tempera- 
tura. Ello phnteiba dos problem@: mmemir el emsoeadido 
de 1% lftmpara, lu, keado conductor el olMmento a bajas tm= 
peraturas; e impedir que el aumento de condnctivldad o@- 
nam Zuep m fmiiw ; ambos deb5an ser mneltoa wu medioí$ 
rdaf i~ament~  kp2cipl, ppasa no enmxecares in~~nvmientaer i te  
el artefacto. Kemert kmtaló, m paralela, una pequda estufa 
eléctsica en las p ~ x i d d a d w  del filamento, can m intescmp- 
tor mgnLtiti~ que e~ r t abs  le corriente de adefaeoi6n al ilurni- 
narss qu6l ;  arif resolvid el primer problema. P&YB el segun- 
do, hRetld m mrTe m8 re&i&eaciai de hierra en dirthf~m ae: 
Wirdgeno, ekFo ameato Apiao de rmistencia a pa&h de una 
k i e r t a  tempmama b-wbia el auazmyriticp de mdnctlvidad del 
Era Nwmt da baja @&tara, tp. boca. dda pez a, ojos peqnefios 

EL ELECTRODO DE VIDRIO 
Límites de pE eii que el electrodo es apliplioable. 
i 





Poteilciómetro '( calibrado '?. 
IV. CRITERIO GENERAL DE UTILIZACION 
Coiisideraciones respecto a l  valor del electrodo como indicador de pH. 
Aproximación de los datos obtenidos. 
Casos particulares de aplicación. 
1. - EL ELECTR0.DO DE VIDRIO 
f ntroduccfbri,- LR debrminaeíón de pH por inedios el&- 
tmmét,rioos, se funda en la rnedicibn del .potencid que es 
capas da, adqürir un el6ctmdo decildo,. rtumergido ea la 
aolueión cuya coactlntr&eiép [actividad) m iari H+ se de8ei 
conooer. E16etrodo adecuado es aquel myas potenciales S& 
annt funcibn defiaida del: pE. al al&trodo funhmeatsl es el 
Wamado « de hidrbgeno B ,  que re~ponds s la mkcibn? 
E - f lo@: (E+); en la euetl -E, es el poten~id dael electrodo, 
canseitddo por unta euperfrcia de platino (phitin~da), sstturado 
de gaa Hs; f, e1 valor ETfafEF (miultipIi(;ado PW el factor para 
aperar coa log decimalee) y-'donde los siaabolw tienea el signi- 
ficado común tmodinlrmicu, dendo, an e&e ea&, im = 1; 
y (E+) representa, csamsiomlmeate, la, w , t i í v i  de1 H+ 
de la acaluwón en 41x6 -se arimergn d el&&rwf-o. Ckrw tipes de 
el4ctrodas empleados pr&tícam61nhe lson el de rpuinZiidroaai y 
. el,de ~ntimania; miiiunque fitbtzu@ m%, fundarlos en sktemais 
redm de sustztncia~, arg&caa o en tsi~temw niet$lioo~, h ~ a  sida 
propuestoa, sin que se hayan generalizada; de los elhtrados 
de Irídrhgttno g quinkdrom me he otsu~do.en esta mima 
' Beviata, can an%erioridad. Ahora me mferid a1 llamad; el&- 
tradc, de d r i o  z que en el B1Gha deceaia ha adquirido t ~ n h  
hportanc'ia ,cama .que ht~. detspksado, e& nwerchgos w&, 
a lo@ dem&, para, las a r ide ior i~~ que rse a d ~ a n  ~ofanúnmenh 
en los 'hborsta$m. 
El f\a;nhan$r~ 
ia dltdmBclie del 
unlb &alu;cirFna ww, ua p-cM gm d ~ ~ d a  de1 pH, 
8mha de ah- M&~&I, (?idw t m e a % ~  B ~ Q  pw~ eí w a ,  
db -a am@rr5a ea k m p & ~ m  d u a i o w  
o -y BU- &rm& BE pu&de m& vdikd~nm 
da d a  W ~ & W  e j e ~ h  * M I O ~ X S ~ ~  ~ U B  
gF8 W r n  err elw$~&tb WXL lm mJusfaae~i h e i a r  
e, %gk, mnl-%@ &u:mde mJ& 
*pa de - f e.  m., peIsca &%BO%L d m m  dá [El+) de 
um dci tas 6301u'do5;eár1 m&akd&ndw @~4ei$&tl& 4 164 &m* 
Iaa Im p 
la figium S 
33l m e r  &$a pbE&a 
qu@ a&%Fiwn ha 2 1 ~  L a
ilamwto @aasoludom de cür& 
a# t-a /03& ír0iT.i 
RCZ, sol. rat.  -. 
Re. 2.- Pila, forrna,ds con un eldctrodo de vidrio tim MC Innw y Dole, un &otrodo 
interior de +&/Así2 y otro exterior de ealomel. 
C Z E X I A  - T. X I l  
diando las propiedades electromotrices de los tejidos, pero 
sin detenerse más en el fenómeno. En 1909, Haber y Klemen- 
siewicz (S) realizan el primer estudio sistemático parcial, des- 
cubriendü que el comportamiento del eléctrodo de vidrio es 
casi idéntico al de. hidrógeno, empleando ampollas (que a 
pesar de haber sido también empleadas por Cremer, se acos- 
tumbra llamarlas hoy día con los nombres de aquéIlos, o sim- 
plemente como de Haber) de vidrio de Turingia, de bajo 
punto de fusión; encontraron también que el vidrio Jena no 
respondía a esas características. 
En  1914 Bofelius (14) confirmó este comportamiento del- 
vidrio y, posteriormenbe, se publicaron algunos estudios aislados 
referentes al aprovechamiento del eléctrodo (79) para hacer 
determinaciones de pH; pero si bien se hacia notar que no 
actuaban sobre el mismo los sistema8 redox, que afectan a 
los otros tipos de eléctrodos, aparecian algunas. irregulari- 
dades a .pH altos y en presencia de aIgunas sales. En realidad . 
sólo en 1930 comienza la verdadera era del eléctrodo de vidrio, 
condla- publicación de McImes y Dole (lS7) referente a un 
estudio muy completo de la composición del vi'drio en relación g. a su funcionamiento como eléctrodo, para me-ciones de pH 
E: Hughes (134, 125), con anterioridad, ya habfa aconsejado, sobre 
,.. 
r *+  la base del análisis de vidrios del comercio, una determinada E-. composición del vidrio para tener resultados convenientes i>: 
Y: . (SiOz, 72. %; CaO, 8 %; NazO, 20 %); y también Elder y 
. - Wright (@, concordaron con el anterior. Pero el estudio 
de McInnes y Dole, favoreció la confianza y la divulgáción 
del empleo del vidrio como eléctrodo, pues ellos mismos 
p' 
F: prepararon una serie de vidrios y estudiaron sus propieda- 
des. 
Entre otros precursores merecen citarse Brown (ls) y Ker- 
ridge (l", 136). 
La composición del vidrio y su influencia en el compor- 
tamiento como eléctrodo. - La composición más conve- 
niente es la indicada en el estudio de McInnes y Dole (157: 
Si02, 72 yo; CaO, 8 %; NazO, 22 %, bastante próxima a 
la aconsejada por Hughes. Según aquellos autores,, se prepara 
el vidrio (técnica que he seguido con buen resultado), agregan- 


=mente a otroa ima, p. ej, cuma lo dice Haggaard (iQr), pwa 
Na, Ca, K, eiigieado Pfdrioa o wistancjas del tipo permuiita, 
Caractdrticas del elkrtodo de ~idrEo. -Aparta del ya 
indicado trabjo de Haber y Elerueasiowrca, m 10s estu& 
previm, deben pieri~iomm~ como eontribucionm eaametadi al 
atudíc.üs de J@eums oarae%edghm del furioioamniento del vidrio 
a lm publiawoiana mencionadsts de Eughw, quien L atribuye 
una apmXrmada identidad con e1 eMct;scdo de Eudrbgsno ;a pE 
i;iferiar a 11 (pera con la pmpiedgbd ftbvorable de que no es 
wsensIb1~ a S wdox ooemntes  en la tei,dueih); y 
Bmwn (la), que enaaantra un IbMib favorable b s h  $3 110, 
con£imdo Lmhidn h imensibiEdPta a. los radox. Zn el ePa; 
bajo ae Mac Xnnw y DaZs p 3  rtia a b k m  ~o~BZo+nas expe- 
.. 
rimen$detit de estricto v ~ l ~ r  eomp~~~~Giva, respela del elt4a- 
; lo que 1ei Ueva a la ~omla6Bn de que el 
uneiam wke~tramente b t ~ ,  un p E  de 8.2, 
ou&do k czineien%rmiBn, de ion Na4 de 0.1 mol 
de 8, m m d ~  e b  es de M. El apara$o cawisle ( 
A 
en'dn recipiente por pma el H% que m.t,ura a la. so- 
11lCi633; 4 bltfer "fbor8tfa); m la que se sumerge ua'eléctrodo de 
piatlno datinado (electrodo de oampark~bn), un eleeipdo de 
vidrio y el puenhe alectmlitico camespondieate 1%1 elEtctr~do 
de aa1omel (refereacta). Fate poc~diraienta, mita errarea deri- 
vados EZBl potankal de &fusiSn, de 'temperatura y de peque- 
difersnrtias ea la oompo~ícih da las saludmee. 
Pos&~Jamanbe, y h t a ,  1% k~ha, se haa publicado numerosos 
trabajoa relativos a la k13;da y s las' aplicaoiones del el&tmdo 
' de vidrio. Del conjunta de datos, rmultan las ~iguienks ca- 
r a c t e d ~ t i w  fun&mentalm: E) Ea el WGO d6ctrodo que pe* 
mitk deteminacioncs de pE en soluManes que oodea$atn 
eistemrts redox; 2) no le afectan sustsncim calape~& o en 
suspe~dón Q coloiddes o gmw dhd ta i ;  o sust&& o%&- 
nic~s, s;l6mPre que h < aotivídd. del agua no cl.hÚnuy& 
apreeiah1emenh, a deair, que debe eonervmge agra5azda- 
mente can el valor que elle tiene en sa3u~ions rdi3ufdaa &un- 
que para obbener drtfos de vdor comparativo, esta condición 
no es in&pemable); 3) no le afecta Im ion@ en general, en 
so1ucien dizuidsr, a lvo  el fluor y los tala& g a i m h o ~  tan'eoirr 
@obre todo el sodio# s pH y tfrmpamtum dtos); bmpooo 
afectan 16s ionera de alementas3 m& nobles que el hi$r*no, 
dentro de ciertos limites de concentrrr6bn; 4) pade ztpliesm 
a8 lfquidari, de tan pequen8 eapaciW buffer mrna puede ~ e r  
el agas &dls& oomiin, k b n d o  en estas cagm operar par 
e1 m&da del 4 Liquida oarnrie-nte .; 85) para b awmeián, ;a0 
- eer: ahera la compwieibn del Uqlzida esn a ~ g h  (p. ej. 
qtunhihm] o patiajaae de co&nt~ fMdr6gerno); ni 
to P! &f eléctrod~ 
(elreepciba he&w da la posibilidad de ahque deI ?vidrio par el 
fluar a de k pooible intemencP6n'de o: p.tencitaI~ mixtas S); 
CQ su dur&hn cap, muy larga., como que dwpu6~ de v&o~ &m 
de uw de un ajarno el&%M~l, ~ p n m  acum p e q u ~ h  dife- 
rencias 'en m o~cgmpart~mieato ~siekPlrr qtie na se lo emplee 
en saluoianes &e oomp.ejid.18n- inoompatiUia), 
El canjunto indicado de bensficfori, le da; a wte' elktmdo, 
al crtrkbr 'díe elements fáiPbmenta1 del trsbaao y e b i d  es que, 
tnedimh su aplictzcih , rre pueden - realtlintali debrpaia&i~na 
de pR que antariormeate aran impracticables, lESu8 pa~ibflidwdes: 
* 
Aparte de este inoonvmilenet;, que e& el m& impartzbate, 
itaRistm Qumzs otra~l Ifsnlrtacionw que se menciaardn al hmer 
refepencb a 1aa aplioaeiaam. 
En otro orden de i d a ,  el aMcltrado de vid130 pmsenta ia- 
iirnva~enks aR wrtktar o w ~ t a r i o  que, en cs~nfu~fo', eblo 
pueden & ~ f i ~ a r  una 'rneaqr b ~ i d a d  que el e1ktmda 63n 
quinhidkon~, can M& la asiencilles que es propia de a t e  d6o- 
trodo (t.dn conhr d de m t b o ~ o  -u ohaís elktrodas fif:t& 
Ecos - q ~ e  X I ~ I ~ I ) ~  ~ ~ I B E S  y de aplicmib.n rmtrmngda)- 
En egte s m ~ d a ,  deben mendonasae: 1) h frarailidad dd ~1iSc- 
t s d a  de vjclria, que imptlca gwta ne dwprreciable de srr-po- 
s ic íh  (& d e h  d9&h10 BIX d cwer~io)  a Is rrmeddad de 
poseer reserva del vidrio at~naplrd hsbEdad pars conet~uir 
uno mismo lm el6etrodm (twk fkil de~pu68 de algunas en- 
mspapi); S) neceriiidad de c a n s ~ m  gernpre el elhtmdo erm 
fu~un~iBa de lw pE he una serie de ebufiurs, Mirpa que debe 1?~m 
tritir~e:, m& \s menoa c a m p l e t  de d s s  wrie d~ 
m a e i o m ;  &to m tanta m& nicma&o m - t o  que 
una al-cihn pmjerwl (rt, veo= 4emGvw) & la supe&cie 
del vidrio y, por lo t~+nto, de m comportarrriejnto. Esta dte- 
ra&h puede manifmt- con, h ~ l & d & e r j  en fa o u ~ 5  D 
to, debido ss vadsoj8n del p h n d d  
de h e m ;  43 la alta r&end& que tiene k pila con el&+ 
troda de vidd~,. o b w  si emp1mr ufi galvm6metro, en el elb- 
~wita po&ectciom4Z,6ca, que pow- muy dito rnmibilidd y, 
par lo tanto, de manejo de'licado; o un @ l ~ ~ t ~ ó ~ ~ a  eleoQoéu- 
t&tica, a un alechónietqo a v&lviala. Ekte tütimo, oon m m- 
qejo eimgde, es el t i p a ' d a  empleada y, evidmtSSmenb, BU 
vufgwi~&iCin (ya miea de lors que eW~3ten en el eomercío o c o m  
' C H I V I - A  
truido por uno mismo), ha eon£ribufdo de modo maobble a 
facilitar eel empleo del elaSctrodo de vidrio. 
T ~ l a  del aldctrodo de vidrio. -De Im varia's opiniones d e r e n k s  , 
a las E&- posibk8 de la, psoduedón de potmkiglw een la supegi,& dél 
vidrio a610 dm pueden mdderme m& fbeeptab1m, la que eaneidem al 
ví&a en BU oomprhmi6nto oom membrana ~lenU.we&bIe y 1% que 
w@ta que en la interfme vidrio-mlileión ~ c e  @umn fendmenos de kan+ 
fereneia i6nim. .En el p rbw e w )  %e aupone que SI se disuelw en leL 
aspa mpmficiaI del si&, con los Lsnee hidrdgeno y &Wlo que r q ~ a  
engendra par disoaiaoiba; de BePtae, &lo el hidr6geno puede mye~sáe e 
frav& d d  vídria, de moda qae se mnstituye una m e m b m  semiper- 
u b b .  ptenoisl* orígim en e1 equilibrio, que & p d e  die Ira mtividrrd 
de las ionm $idF6ge~lo de k w1uci6n y lea úe la, %uperE&e del vidrio, y como 
a& d l h  m eomtate, aqud poteaicial s d  funciOn de k prhma, e4 
Is fnmm de h eewcibn de lw potemialw, de Wemd. 
laL Lso2-f~ de la k&exencb admite que m paduwn Mteneieales in& 
pendientes ~ i x  a& hdo de l& membrana de MdPio (d9P, pgegih m deduce 
d& im mediciones &e f. e. m. de o ?ase del el&c&odo de vidrio, eante- 
niendo ya sea aaluci5n de alb contenido ea ,+o y d to  pH (en cuya 
can&aiane~l elPictFedo funciona como eMclrodo de wdio), b t r a  y 
ffiem al Mcfrodo, O &m, oon $olu.oibn de e s ~ i  tipo cle m &do y mhci6n 
de. bajo pEC, &l otro lodo. 
A d d a ,  efectuando ela-ek-, uon inteqmieidn de1 BidPh B muy 
ea aate mtido. 
'El gmceaff, en 81 ektmdo $e &&a, 
t e d a  midntim de Chmey g PowIm (*),.ref-b al miza* 
. v 

yPQw nuem pmduce una rnsb,ítuei&n de ioms s d h  ,por hidr6gen0, 
ha& ~ C I C ~ I P T  m & h R n f e  eqnilibria. Chm~do b uonmnP9aci6a de 
ianw hí&ibwüa 6 ia ~~11uClón m muy Lmj~ (muy sito g-;l, ea Iógi~o que 
- p m  P la a sugerficial del vidrio 
mixtos, de hid.r6wno 
dm prsros del tip de andia; =tu timbiin lo hmn, 
auaqu~ en menor .grado, loa D ~ P  Pones aicdinp~ y mems aún 10s EalcaPi115 
t&mo%. Pclr &a W e ,  en do~aciom de muy ítlts camnb~Cidll en iioam 
(pH b&.t Am4b&n m &km% ~ ? i 1  fiYlciam&rn%o Éeel vidrio; p w  
@a gmdum emm en el xnismc~ 8entido & -nlu&omor de arrlwntes ' 
que en Iw m- erstuvieiwn en 1% & d n d b n  de, la actlvid~d. 
Be h hSari6rs. de mporj, b -1 
para produeip d Wonia H@+ 
a pmr de $U@ r ~ d f ~  p el ion ~mgk, Ew
p o m a  d&en d a r  tirubxidmadm &S que ea- 
~ m n &  D l.& lb-&& del ~dPOd0, 
Ea las %mxh ( l u ~  tratan de eqliaar el f u n h e a n t o  &l d&io mrno 
el&~a&, no m b e e  iaketvenir a &n ppooeso electrbnTeo que &mi-' 
vidrio rww&o 'Be mrs &km a x i b t e s  Q d u c b m  f a h r  qiae m 
pre$enQ su pr+pd ittiahd. 
C&ras teoria,~ que hecn raiGEo p ~ u m b  para d e;&~trodo de Mdrio m FE 
F i ~ n  rr, la 1 W 6 n  de b o a  pon Is, m@i& ; a k mduEeedn. 
di4 m-esl dtt waksto liq?di-to (difu1íb0.j. M@ <sn geaem1, 
o n a t w : .  ID, ", " ", 30, 21, m, m, 1WJ Wp m, m*, mz w, mil k*, 
m, zq ra, zw, lar+, ZW, SBP* m, 9 9 .  
OrZgen de, las potenciala ds i ta i  pila can dktroda de: 
vidrio. - Consid~semm el el= d~ la piia f e m &  can doa 
ellsatwdo~ da cstlomal; el f a m d e a t o  ser6 m e j a n t e  en lm 
d a &  ~aacraao~. Ed k figuw 4 eie titiene el mdpientja aepamteo en 
dm pat-em par la UnSina'de ddrio, que apetrece con aspwar 
eaomementi mayor que 6% gae debe tener ea progiardbn; 
mtrs, ea 1% prdctiaa es .simplmente una ~rnpslla, (fi; 
$u*a 1) o un pqaeQlo da vidrio tipa soldado a -n kroso 
de taba de vidrio eárniírz (Egura 2)" L& cBm.ttrs de la izquie~da 
:1 de la otra, contenida en-la ciimara de la derecha; de acuerdo 
rm is f o r m  comfm, de los eleqtrodos puede aoepbm~, que la 
et la que se introduce e& al ipkic"ior. fieaer 
u&& .eE&rolrtics con los rwpe~ti$& 
d.el 6' vdw Cp. 4, ~atu~ad;(gsf ; lw  coaducto~~~s Que s&ra 
h'1 mmtmMo m ~an~ctskn, suanelo se dwbb un& m~&ci6b de 
ia f.  E. m. de 1% pih, % un pobnc~hietro o eleck4met~o; en 
15 fiqra, lQ& dm &nduct'om d n  anida para indicar . 
cbmo &ea- el p r n ~ ] ~  48 ia e k e ~ ~ i & d .  &&nt;emmk, 
id m b e  m8r medicidn, 'C.f?&fimbh%~ 40 debe p b w  ~ W & I P ~ ,  
para. evitar ~ d d ~  de teasi& a trm& de h pila y @ a , e i ó n  
dek bdom &m qw h&& wn~;Sble errarp 
debida 8 b 4 t h  3-esi~blitka y B ítb a ~ % u r n b  =km& del 
e&t&a 
Bi aW*ob~ que ha s@InaLaae# BOQ &B. HQl OPE drs h &quid& 
de mgor ciaa2:entrrtciW JT qtxe iB'Uw&fw P* g -9, del vhSrp 
a t i q ~ i ~ r ~ n  potrmdlrzii, h d ~ p ~ n ~ e d t s *  de ~ ~ u e r d o  oan 1~s f 4 ~ -  
m& que c a m ~ ~ n &  SI el&tm& d& a i d ~ e n a ,  t&ndmmars 
en f5u?iraer 1qgr [dtmita &bie&u) h ~ ~ o Q o F ~ B T ~  a, b ~baipes 
ficie del -vid&& b ionas El+, qus m ubi&tdn en puiiaibáis@ de 
cama sts h&c6 a m p b d ~  ].r la t&& 
e, e-a m h  M- 
vidrio: r E+ v?drirr/Ef+ de 1s mIaci$n *, g, dt: mcuerdo oan: 
lm rqwtivw &feac de enra~@ p cmaent~aciaam (ttrctlvi 
ddm) ea 1 ; ~  mlucialibw, ea la. jraqribrd~z wn&rrtn. mayor iif: 
212 C H E N I A  
mero de H+, a través de la superficie del vidrio, que en la 
derecha; es decir, que la superficie vi adquiere un petencial 
El = f 1og (H+)1, y la superficie v2,  E2 = f log (H+)% éste de 
, menor valor que el primero. En la figura aparecen en la su- 
perficie vi mayor número de H+ que en la v a  y, naturalmen- 
te, los iones Cl- que ahora quedan sin compansacián electros- 
tática, producirán, en las respectivas soluciones, potenciales 
con los correspondientes valores y de signo contrario; estos 
potenciales influyen en los eléctrodos de calomel. En el eléctrodo 
de calomel de la izquierda, por ejemplo, existe el sistema 
Hg/Hg+ (para simplificar no se indica HgZ++), regulado por 
la actividad de los Cl- del calomel; en consecuencia, al gravitar 
sobre este sistema la carga correspondiente a los otros C1-, 
se provoca el pasaje, a la solución, de una parte de los Hg+ - 
que forman el estrato electrostático en la superficie del m&- 
curio metálico (y que son los que dan precisamente el poten- 
cial al eléctródo de calomel) y esto, a su vez, significa que en 
el mercurio metal, donde los átomos los representamos por 
[Rg+, e ]  (el catión mercurio y un solo electrón, porque así 
nos interesa exclusivamente) se 'producirá la disociación 
[Hg+,-e]+Hg+ + e ;  los cationes van a la superficie del 
metal y los electrones tienden a salir, con una cierta tensión 
del mercurio, a través del conductor externo. Analizando los 
procesos en la cámara derecha y el respectivo eléctrodo de 
calomel, se puede notar que la tensión de los electrones que 
tienden a salir del 'conductbr es menor que en el anterior. 
En citcuito abierto tenemos una serie de potenciales; si se 
cierra el circuito, los procesos indicados se desarrollarán libre- 
mente, pasando los electrones poi- el conductor externa, del 
elécthdo de calomel izquierdo hacia el de la derecha; inte- ' 
riormente, y en particular considerando la lámina de vidrio, 
, en la cámara izquierda, los R+ atraviesan, en continui- 
dad, la superficie vi, lo que eiea una alteración del equilibrio 
electrrjstático original del vidrio, que se traduce en una carga 
positiva en 14 cara t : ~ ,  carga que provoca el. paso Hf del 
vidrio bacia la soluci6n; esto equivale a decir que, interior- 
mente, la electricidad positiva pasa de la &mara izquierda 
la derecha, y el proceso continuarfa, eri teorfa, hasta que 
se equilibraran Ias actividades de los H+ en las dos cimaras. 
. - 
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Pwando carri~nbe, el procem es U-over&bI& en grado sumo, 
apate de.que par ~2tlfiumbsa le oorre-ponde, a t mtructu'ra 
casi r@& del vld.14.c); 'por b tanto ai d q u &  de au kvtante 
de pmo de ~apsi~nte,  aa abre d circrtitx, y se mide la, f. e. m. 
de b pus, -tse ten&& un valor di&inta del real y qtie 8610 tiende , 
con much lentitud. . 
W u c c f B ~  de la f. e. m. - Pasa &du& etl Balar de la, f. a. m, de u m  
f. e. m. &mwae~ipsl  a k 
m& positiw3 msneno@, el del m- 
slrs e&~% 2a ten&6n eI&r6n3.m 
nmml  del Mdr6ena (d qu 
&e hidr-a; pur lo tan&, lar, f. e. m. da lw daos pWt, WS&: 
E - '  p Ba=Bm~.--I& 
donde E&- RJ el g a t e n d  del -e:IBuhdo & J =E&&9 E& h de lrrs 
dos caras del vidrio. 
ten&% en cuenta giia 
r e e @ m k ,  5 de 
y q& e-antinte 
lm *e ddl ealornel. Lef f .  s. a. qUp: 
~ormqmnQ, B un &ns da, d~ p b  en oposjai-Bn as l g ~ J  ab Ist difmerncia 
~ a b e  P. s. m. de k de mayor y Is rfa ñnmmr y, ImsraenCa, el 
polo p d w  de b &a global aePa, el p ~ b  & aq~e1ia. p& qiae tiene 
wlor p & ~ m .  
Enelcarsoisctual, EIi a*positim q u ~  2%; p ~ b  bata,-& > % p 
mf, k L e .  m. ne%,_i_mfi , _: _ _ _  
- - -  
a! = E& - E* - [Brn$' - &J e zt?% - S&% 
b&$iéndm despejado &P ltttl wmo 
se convtqo), es h s r o l d  qw ae k i~&rierr 
de g&, e~WSid0. 8i 18 mhgua ~ O T  $sa de pE mFQF qUle h &&h~, 
. b hlarí&d,& b ~a &+en% y a& 1& fbInquh ~~be~btum wa faa f~nm: 
m ~ 9 1 0 ~  m& a&. t e @ & ~ k $ ~ @ } ~  h. qBmQi%n dd &@O 
&.tiw> o ~ t i P O  +qde de qw & b U d &  &te ??d@ &- 
tivo $9 h a, 3 &*do de @&a& w g m & ,  *&-te, 
u L w l ~ í g n  exhrim (& wnpr,id03, o Wniw;. a. aSgasl *he, el 
deX el' 
poitivo, que e e m d s  SI eIkr:troda de, ealumki 
d w d a  el pT% cle la selael4n en ~ t u & a  ~ L I  
dor @&a da hi-~no; 2) que no e& po&nci&1 
de mimetrk entre dors mprfpoie~ dd vidrio; 33 qus 10s po-& 
de difW6n saB, ya m iguails~ entre isf prtz d a8m de 
., de o, -si no, e w a d  de &%a a de 
- -  . 
Estudio experimeintal de1 funciaannniiento d d  eletrado . 
de uidria. - Lab figura S repremntia d dis&Gvo paa wsn- 
parar lm &toa,ob%f!siidw- w n  ua elbirado de vidrio, m w t o  
de! elmrrnda de Bi&bgeno;que'he de término de d ~ e n e k  
fmdmea td ,  w indic6 CBJi $@TIl). - - 
Be o k m d  que se puede ahl, medir, yób WA h f.  e. m: 
de la, giia integrada por d elbctrBda de Edrbmna- y el de ' 
ealonrel (rusferench) o el&ctrodo de vidrio y oalomel, a, a b ,  
L f. e. &. de la: pila S-el&ekodos .Cae vidrio e hidrbgeae 2 .  kll 
v~lriat el pH det la s81ucí6n u biafer 2 de bosata, de1 re*?+iente, 
-L $ 
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1. hl%6#&~0: &% 8atw-m de p B ,  @te, 
median& apegskdasr ~ucepjrvm de  una^ mluc2Bn, p. ej. de HCI, 
y ea& vez hacen las mpectivas mediciones~ d~ f .  e. m., 
desiv~das del pahnekl del, eit4otrdo de adomel, rte la tem- 
de los pokncíah de difursi6r1, sbló Entemendrh el que corra- 
pondíera al elhctrodo de c~bl~rnerl interior, ~4 BE lo emplease. 
'. h s  votloreo ~bo lu tae  de ff, e, m. p r&~t i~wen%e tienen me- 
$os siprficaciSn, en virtud de. lw can- de error p mmisiio- 
mdas; de m d a  que es pprecimmenb A E. e. m./& pE la que 
permitirti ehableeer si id eeléctrodo en mtudio da .rin vder f 
igud o p r d h o  al lefdcrp (como corse~ade!  r;El eléokrodo de 
Izidrbi~;eno), y dentro 1 1 3 1 ~  c ~ y B ,  Emites. 
puede premtar el easa de el,ht&dm de BEdria que pro- 
gmanth de e8.%labieLd. 
Por a t r ~  parte, e o m b n t e ,  s ~tablecer h czma 
A f .  e. m./& pEi por m medio mB,a m n d o  que el an.GesrrOxs, 
que utiE2ea el elktmds de Mk(5e:ena; pues rtrsulb m& cb- 
&do, aunque un pwo menos cir~rrmti, opera mlisn una gene 
de 4 bufm if-;~ de p B  .eon~cido, B,h ~ p a ~ i & n  ~36! re&&t coa 
ua d&%rdo nuevo, emplean& toda la eswk de pE en que 
d vidrio mt~& ~~eptahkmente y una vez que rse ha eamppo- 
bada que el dc9ckodo es utilimble, para laer aplnmeioae~ Etrturaiit 
efectu~rh a610 eomgrah~donm p&rw:hlea 00a a~ bder a, 
dentm de 10s Ebdtes de pH que hndrsZ;n lats mluefones que 
se e~kndirsn, o aun, can unab mla 6 Mer-a, para tener un vdor 
de E. e. m. como t h h a  de--refererrcb, m6tda .este &WB~ 
T. XLI 
indicada g-encrr~hnie -e --Isas lastmeciúners de ía£l apmsb~ 
del ~arnercio. E3 mr4toBa de: ( ~ p w ~ & t r  con da8 bufer *, da 
myor g*%, pawt.4 qae time, a dd punto i% r e  
feraaeia, d v d ~ r  de j, el cnd p@ra una krnpatm d e t e m i -  
nab,  pusde tener etigm peque& &femnob eI kilinoo 
Cpar lo eomUn, la& el&*dos que c3att diferenda de mEts de 
1 4 % dl&i-  para f, no mn de Pmcio&enh 
prmducSm m r&rw * h t a  myor cwuto m p r  ms 1~ dife- 
mn~i41, el p 3  de &tza y el de ia ~oIucí&ia en t-tudia; a4e- 
ato de rntdidn tiene s g ~ ~ h  @&m& en pE, 
tara del@&& @nif?&enBe aSB), el errar 
mmetptenrA t6isnMBTP con fadol & f ~ r a d  ds apes%tikm. 
donde E m w caabnk pwet cada, paz da 
can un &e- de-& ae s P z b  &a f. a. 
hgrmJ goIrrrW d@ hs dos p k ) :  
de exponerse, es la primera medida, que permitirá establecer 
si efectivamente acusa un funcionamients normal y af, por 
lo tanto, pueda ser utilbado. Esto no significa, por otra parfe, 
que el eléctrodo sea un correcto indioador de pH para solu- 
ciones de cualquier composicibn. Tal aspecto del problema 
ee tratar& ulteriormente. 
Preparación, y tipos de . el&ctrodo$ de vidrio, - -- 
general ae prepara la unidad eléctrodo con un sop6rte de 
vidrio comb,  al que se aplicar6 el vidrio de McInnes y 
Dale (Corning 015); de este modo se economil;a vidrio tipo. 
Se tendrc% ~ouibdo que al oalentar paxa hacer el soplado no se 
meedin los dos vidrios, lo que darfa el&trodoe con partes 
del vidrio comh.  No conviene calentar tiempo innecesario 
ya quwesto, a menudo, produce eléctrodoa de mayor asimetría 
o de mayor resistencia, La resipltench del elhtrodo no es 
conveniente que sea muy alta (ea general esttt dentro de las 
100 megahoms), porque aumenta las posiiibiades de errores 
por falta de aislación entre les polos de la pila, o por cargas 
eleotrost8tic~e o, a h ,  por anormalidades de comportamiento. 
Para disminuir la resistencia elktrica se ha aconsejado tratar 
el vidrio por. soluciba Be FH pero esto puede alterar 
el eléctrodo (86, *, %113. Cuando sea neeemrio emplear un 
eléctrodo de alta- resktemoia, s e  axlxern~r6.n las prec&uciones 
para evitar que graviten sensiblemente las uáugas de errores 
menaionadoe. 
LPa forme m& corriente (06) ee h de ampolla (figura l), 
que a;e prepara adhiriendo al extremo caliente de un t&zo de 
vidrio común -(de punta de fusibn mayor qze el del elbtrsdo) 
paco de vidrio tipo; se continiis el calentamiento del ex- 
tremo de modo que el vidrio funda y obture el tubo y luego 
se gipla de modo que ee forme una ampolla regulamente 
e-;f&ica y con qn espmor & pared tal que, dentro de muy 
poco-espesor, peimi ta, despuk de, fria, ser tocada con -alguna, 
pqe&9iQn sin r&mpepe; el tubo mporte tendr8, unos 15 a .20 cm 
de largo y-nn di&rnetro_ de 10 m o menos; la cantidad de 
vidris.tiy~8 gue tpt: emplearti depende del dihetro del tirbo p del: 
espesor de pmed resultqte, considerando que el diámetro d e  ' 
la a ~ p o l l a  puede ser doble a triple del diámetro' del tubc 
El espesor de' 'pared es, :geiierElmente, de centésimas'de mn: 
si interesa una baja resistenciz~eléctrica se preparan'aGc 
llas. de mayor diámetro y poco espesor; así pueden obtenerse 
iesistencias de  2 a 7 megahoms que permiten operar, para las 
mediciones de f.. e. m., con un circhito potenciom6tfico común 
'(is90, z07). La casa Schott & Gen., en un folleto comercial, 
menciona eléctrodos-ampolla de 3 cm de diámetro con una re- 
sistencia de 0,3 a 0,6 megahom, preparados coa vidrio de esa 
marca. Algunos de estos eléctrodos han producido, en mis 
ensayos, resultado discutible. En general, disponiendo de elec- 
trómetro a válvula, que permita operer con pilas de alta re-' 
sistencia y disponiendo del viprio 015, m$s conviene preparar 
m ampollas con una resistencia eléctrica de 20 a 60 megahoms, 
lo cual, con ciertas precauciones, para evitar pérdidas de 
fuga (falta de aislación de los polos de la pila), no trae ineon- 
venientes y permite tener una resistencia mecánica q<e sumen- ' 
ta la duración del eléctrodo. 
- 
F I ~ .  5. - El4ctrodo de Kerridpe. La, l&mina de vidricwiéotrodo es c6ncaya para contener 
el lCquido, m el cual sumerge un ~ t r e m o  fino del puente oon:? eolum6n deiXC1. 
El electrodo de Kemidge (figura 5) ("" permite operar 
con pequeñas cantidqdes de liquido, puestogue la membrana 
de vidrio tipo se ha formado por succión en Úna parte de la 
ampolla. Si bien es de empleo &modo, el modo de unir al puente 
electrolitico significa que fácilmente se mezclará KC1 con la 
solución que se analiza. Este tipo de eléctrodo ha sido bastante 
empleado en su kp&a, habiéndose propuesto algunaa rnodí- 
ficaciones (42, 7Qa, 99, lI6, ¡z9, lS8@, 16da). Puede empléarse en 
posici6n perpendicular, sumergi6ndolo en el recipiente que - 
contiene la solución a analizar; an6logamente el tipo derivado 
(figura 6), forma tubo de eksayo, en el cual, lateralmente, 

menor, que tiene sus paredes muy delgadas; la esfera exterior, 
'de paredes p e s a s ,  &me de prohcciOn (figura 7); la, resisten- 
nembtsn 
no. 8 a, - E16otrodQ de Nichola g Seaepl~. 
eia da estm eléotrodos es de l a 10 megaobmsi. Mouquin y 
Garm5n~~Tt) prekan el eléctrodo de la figura 8, en el que 
1% -membrana separa -dos especies de .semiesferzm; dentro de 
~t~~ i& a0la~i6n dc: derenrria y la otra taeb un (rrkfi~ia. 
para pdrmi.tír la. ea3trsb W l t u i d ~  ~k h:re&t~mb 
eg.dei 10.0O0 ~b 10CF.OBO oW. Q$a e&trd& oon ;i.sieteneb 
de 8 8 % ~  mden a m a @  ea let f&r& 8 a (17@). &.tas £rl4c$radw 
con m.emhraw bkrinr ma are puedes ~ p E w  ab swtslah pras- 
pokncislmBt~e~ a, pra~ e&% dlt2ma: 
atrioas tan $ajas coma 1m de1 e lk tda  
) y pspate@~k par psatátstff o eapPad ds; 
- 
vidrio f-mdida & el tabo iacrporfe, &rnh de k -a&. . 
h~ ~puctaGo X&&jomr la res%hn& í n t e c a ~  de l a  
a m w k  elek vi* inrWfsaKndo iím& p%ti~;ta denl. 
el&d@ pEB3.. L& E- fabfie~nb Ele Vid& Jem [&ho& 
%n.) fabnca. uo el& de mpoilgi con metal intdsr 
(d i  tipa de %mmon) m &m-6 hhdnr  y a ) .  , 
;Pw los ea qtra m emplea quWdwwag%.epo 
iakrim d ~ -  mfere~~,I& m lw h & d o  wm 
, 
de h d m u m ;  es &Bdl que pueda @owm~bl"w 
RQ. 9. -Eldctrodo de Mac Innes Y Dole aplicado a la extremidad del puente electroiítico 
del elbctrodo de caiomel; esta extremidad es aplanada y de muy pequefio orificio; loa 
bordes parafinados para retener la gota de soluci6n. 
se puede hacer con los de ampolla de buena resistencia mec8- 
nica. No se lo debe apoyar en el fondo de losbrecipientes. Su 
FIQ. 10. -Eléctrodo de Paic, con membrana interna. 
adaptación-a operaciones con una gota de Iíquido (lS5) se puede 
ver en la figura 9, donde se nota que el puente electrolítico 
jel eléctrodo de ml8meI tiene una curva y termina con oriflciq 
pequeño y bordes planos rodeados de un poco.de parafina, para. 
Que pueda maptener la gota de solución que se analha; después, 
cuidadosamente, se aproxima  el eléctrodo, también con su 
borde parafinado, hasta que toque la gota. 
Dentro del tipo de electrodo de McInnes y Dole, existen. 
algunas formas deiivadas. Paic (la) ha propuesto el-que apa- 
rece en la figura 10, donde se observa que la membrana está. 
;'..$i~~&olocada interiormente para que te'lzga mayor protección. Se 
, ( . - ., ,* . . 
" * ~ ' ~  -Sb prepara adhiriendo la membrana, primeramente, entre dos 
tubos y, luego, cortando uno de ellos a 1 6 2 cm de la mem- 
brana. También se puede obtener un eléctrodo protegido aspi- 
rando un poco, al adherir la membrana a un tubo simple, 
de modo que resulte una superficie convexa (O). Para operar 
con gotas de liquido, empleando estos eléctrodos, se da al 
. " , - 
FIQ. 11. - Dispositivo de, Stadie, O'Brien y Laug (simplificado), para pequem canti- 
d a d ~  de lfquido. Sr puede emplear tambi6n una pequeña ampolla del tipo Haber. 
tubo soporte la forma de U, de modo que obtiurando la mem- 
brana, a la parte superi~r de una de las ramas, en ella se dépo- 
sita el liquido y en'el cual se establece la unión electrolítica 
con tubo capilar que lleva, al eléctrodo de calomel Cb2, 62a). 
El eléct-do'de Mc Innes y Dole tambien se construye con 
membrana de pocos mm de diámetro y así.puede medirse 41 
anh ma, 11%m apro9Ciia&, en b prte Mf:erinr &l 
eis, ee k s i ,  la wti 
Dentro de iras diaaogidBa 
BE hs propawb intradgk cm Iugaar da Ifn elcietrado 6 McImee 
y Dole, uno-de g e q t ~ ~ f b  mpoila'Cm): También $s puede 
h figgrá, 13 reprhnta, ian e l6&sd~  da ssdmb-a E& 
h t e ,  w i c d a m i l t e  iaBjcsdo psm s~s tn -& p&-M o 
Bi8m p*], (14@*). - - -  - 
Otra familia de eléctrodos comiste en los de forma tubular 
que permiten operar con pequeñas cantidades de líquido : 
son f6ciles de manipular; sin embargo no convienen para ma- 
tancim patosas ni para volumetrfas, y la resistencia eléctiricei 
llega a  se^ alta. &th foznrados por un tubo de vidrio 015 
de pared= d 
O esgisalado Cm, l"), ondulado ("11, o con una ampalla. (fi- 
gura 123, rodeado de una B: camisa ;a,. adaptada mediante un 
mhtic m 1  conductor, o parafina, o f o m a d o  un w2a auerpo 
con el eléctrodo interior, por fusi6n del vidrio. A eats unidad 
se la puede rodear a la ve5 por otra envoltura para t e n 5 ~ -  
tatimr el conjunto. Ea lo@ el&trodos de ese tipo, la soluci6n 
a aaflbar generalmente ocupará el espacio interior, irztro- 
duci6ndola por-aspimibn o mediante un embudito eolocftdo 
en L parte superior; y la eoluci6n de referencia, con el eléo- 
trodo de plafa o con la oomunicaci6n al,el6ctrodo de calomel, 
ocupwá la prtrte exterior. Pero tarnbitln es posibie la sikua-, 
ción inversa. Estos sistemas tienen, generalmente, una Uave 
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inferior de tres vías, para facilitar la carga del eléctrodo y la 
comnicación con el eléctrodo de calomel; sin embargo el 
tipo de Briggs, citado por Dole figura 13 a, no necesita 
llave; por aspiración se llena con el líquido a analizar y luego 
se suspende en una solucibn-puente de NCI; el tubo interior 
contiene la solución y eléctrodo de referencia. 
Fra. 13 a. - Sistema pipeta de Briggs, fAcil de cargar por aspiración, quedando retenido 
el liquido si m cierra con pinaa adaptada al tubo lateral. La d 6 n  electroiitiea se hace 
sumergiendo la extremidad inferior en soluci6n de EC1. 
~a figura 13 b muestra otra forma que puede adaptarse 
para pequeñas cantidades de líquido o pastas. 
Tratamiento del eléctrodo de vidrio. - Una vez prepa- 
rado el eldctrodo, libre de estrías o burbujas muy pronun- 
ciadas (muy pequeñas pueden no tener influencia), se lo llena 
de agua, sin mojarlo exteriormente, y se observará si después 
de un rato pasa el agua al exterior, aplicando un papel de filtro 
seco. Este ensayo no es terminante y tampoco puede aplicarse 
a eléctrodos protegidos exteriormente; de modo que en defi- 
nitiva se sabrá si es aceptable, cuando responda a un funcio- 
namiento normal en su carácter de eléctrodo. Si se mide su 
resistencia, lo que no es necesario comtínmente, se obtendrá, si 
hay fisuras, una resistencia considerablemente inferior a, la 
que corresponderfa de acuerdo con el tipo de eléctrodo de 
que se trata. El método más seguro para establecer la pre- 
sencia de fisuras es formar una pila con el eléctrodo en cuestión, 
medir la f. e.  m. y luego observar si esta f .  e. m. varia, modi- 
ficando algunas unidades el pH de la solución exterior, 
Re. 13 b. - Tipm de elBotrodo tubular fino. 
b t e s  del uso, el eléctrodo se carga con la soluci6n de refe- 
rencia (se@ el tipo de eléctrodo, serti: una solución buffer 
para el caso de emplear eléctrodo de calomel o de quinhidrona; 
o solución de HC1'0,l M, si se emplea eléctrodo Ag/AgCl; etc.) 
y se lo sumerge, suspendido, en agua destilada o en una solución 
de pH 4 a 7, Generalmente, la facultad del eléctrodo de res- 
ponder normalmente a las variaciones de pH,, sólo la adquiere 
después de un tiempo muy variable; desde algunas horas hasta 
varios dfas. Influye en esto, usando el vidrio standard 015, 
la ,- antigüedad del vidrio (vidrios de varios años, con un co- 
mienzo 'de desvitrificacibn visible, pueden llegar a ser defini- 
tivamente inservibles) y el grado de c6leKtamiento que haya 
sufrido en la preparación del eléctrodo. 
- 
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En general, cuando el eléctrodo se emplea a una determi- 
nada temperatura, no responderá en seguida normalmente 
a otra temperatura (la4e). Esto debe tenerse en cuenta, aparte 
de las diferencias de temperatura que puedan existir entre 
las diferentes partes de la pila total. Con referencia a la in- 
fluencia de la temperatura sobre la resistencia de1 vidrio y en 
las fórmulas, véanse los capftulos correspondientes. 
11.-LA PILA, EN SU ASPECTO EXPERIMENTAL 
El6ctrodbs de referencia. - Como eléctrodo de referen 
cia para combinar coa la solución a anali~ar casi siempre 
se emplea uno de calomel, por significar mayor comodidad y 
exactitud; sin embargo podría emplearse, p. ej., uno de quin- 
hidrona. Como referencia para la superficie opuesta de la 
membrana de vidrio existen varias posibilidades: emplear una 
solución a bufer » de pH conocido que se combina electrolitica- 
mente-a un eléctrodo de caIomel; o una solución de HC10,l M 
en la gue se sumerge un hilo de plata recubierto de cloruro; 
o una solución e bufer », de pH que no necesita ser exacto, 
saturada con quinhidrona, y en la que se sumerge una lamina 
de platino u oro. 
Otros eléctrodos se han propuesto, sin que se hayan vulgari- 
cado: eléctrodo de Pb/PbClz en soluci6n de HCl(=) o de 
Pt/PtC14 en solución de NC1 (lag, l g4~) .  Hasta se ha empleado, 
. 
pero no es aconsejable porque a veces resultan potenciales 
anormales, -el poner una solución saturada de KCl directa- 
mente en contacto con la membrana de vidrio (llp,- y a 
continuación e l  eléctrodo de calomel saturado (así se elimina 
el potencial de difusión). 
El eléctrodo de Thompson ( z 3 9  es interesante; consiste en 
recubrir una. de las superficies del vidrio de una capa de plata, 
por el método de preparación de espejos, y luego de una capa 
de cobre por electrólisis, estableciendo un simple contacto 
a presión con un cablt! metálico. En este caso el potencial de 
referencia se origina en el contacto vidrio-metal y sería del 
tipo- « metal-&ido D o u metal-silicato B. Dentro de esta cate- 
goría también ha propuesto la introducción de metal Wood. 
U otra aleación dentro del eléctrodo (13?, 137a); hay patentes 
análogas u 7 d )  y un electrodo tipo Thompson, con sus- 
tancia plástica para aumentar la resistencia, de la casa Schott 
& Gen. ( l S O b ) .  
Admitiendo, como es el caso general, que el eléctrodo com- 
binado a la solución a analizar es de calomel, se estudiarán 
las características de los posibles sistemas de referencia para 
la otra superficie del vidrio. El eléctrodo de Calomel, produce 
potencial de difusión, lo que no sucede can el de quinhidrona 
o el de plata; pero tiene la ventaja de que parcialmente se 
&nula, respecto al otro eléctrodo .de calomel, y a'dem&s, 
eligiendo convenientemente el valor de la solución u bufer » de 
referencia, se puede regular la amplitud de la escala de voltajes. 
del aparato de medida, puesto que si los eléctrodos son p. ej. 
saturados, se anulan sus potenciales. Asf, para, un pH de refe- 
rencia 4, se tendrin f. e. m. de unos 180 mV para una solución 
de pH 1(3 X f) e igual valor, cambiando la polvidad de la 
pila, para un pH 7. Esto significa que puede facilitarsi la 
lectura con una escala no muy larga en ;l instrumento de 
medición. ~ o n l o s  otros dos eléctrodos, las fórmulas ya deduci- 
das, indican que para un pH alto se tendría, en el caso del de 
Ag/AgCl una f .  e. m. alta y para el caso del de quinhidrona 
esto resultarfa para un $3 b~ jo .  Otra, ventaja del eléctrodo 
de calomel reside en Is, estabilidad de su potencial. Desventaja 
aparente es que si ae emplea un eléctrodo de forma comilin, 
resulta un poco mole-&o el montaje; sin embargo, se pueden 
construir el6ctrodos que se adaptan directamente y hasta 
definitivamente (como lo hacen a h n o s  fabricantes) al eléc- 
trodo de vidrio. 
Con los eléctrodos de plata o quinhidrona no se produce 
potencial de difusión, de modo que persiste s61o el que 
corresponde al otro eléctrodo de referencia (de calomel). Esto 
no se traduce indefectiblemente en un error mayor si tiene 
en cuenta, aproximadamente, el valor de este potencial. El 
eléctrodo de, quinhidrona es f&cil de preparar, aunque no 
es estable. El de clbruro de plata es de larga estabilidad, 
siempre que se lo prepare convenientemente. Dentro de estas 
características principales, estos eléctrodos se prestan mejor 
para que formen una unidad con el electrodo de vidrio, de 
modo que en esa forma se faciliie la operacibn de medicián 
. . 
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si se emplean dos el6ctrodos auxiliares de calomel, preparh 
dolos en iguales condiciones, sus potenciales, aunque pueden - 
,ser algo diferentes del real, al final se compensan. Para una 
preparación, como corr'esponde a trabajos de investigación . 
cientffica, se debe purificar el mercurio por destilación; recris- 
talbar el cloruro potásico y preparar el calomel por electr6- 
liais o por precipitación de nitrato con HC1 y lavarlo por 
; 2 --:' 8 . ' ~ '  * 3 .y ~?>F?F<. 
\C. - . 
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FIQ. 14. -Forma comfin de elBctroclo de calomel. 
agitación con solución de KC1 (M) y mercurio; con estas 
precauciones, el potencial llega a tener la exactitud de 
&'O,Oi mV. 
En cuanto a las formas que puede darse al recipiente del 
eléctrodo de calomel, existe mucha variedad. El tipo de la, 
£igura 14, lleva depósito de solución de KC1, para poder pu- 
rificsr f $ ~ i h e t ~ t e  el $ ~ e n @  eIect'roEtico, a sea. la rama ~ D A  
que %e@& ea -tínsl' extrer$cbd m& fipa. y con el-oríficjo 
hfboia arriba p-a dk&nuir la, difii~ibn del HC1 e& k mlunibn 
qtie se'rn~bli&i. El ~6nd~0tvr'metei1ieo que sale del mercurio, 
puede pasgr por un tubo oomo indica la figura (con sol&dui*& 
d a  hilo de platino, q u e  e&$ en mnGwto con eE mercu-rio, a 
' ttn hilsi de, cob&$o-$ no, ~ntrduclendo dentradel tubo un 
poco de niercurh comirn?; en e&e ortaia debe obsirvarse  de^- 
- 
- 
pus% de un tiempo si no pwa líquido al interior de e ~ t e  tubo, 
por deficiente ,e-ao_ía&ra, del pkrtbo d vidrio; o tambih;n m puede 
siravsasr por Ln parte inferior un de phtino fuerte y p p  
feriMementt-. ewvsdo, de &o que el eontacito ge poCtp& h 
&mPlem& or& una pinsa niet6iiea a un mbb. Ea mGR 
cw 81 depbsita de CIE puede ser u9 em6udo mm$n eie de- 
oanhdbn, que ocupekrh el lug& del tuba de IB dgum. 
Fx*, 16. -Fo~aia da &ctrodo de cafornel, tipo alargado, o6modo parir ia*rda& &reo- 
tamenhe en al intehiar W elBetrdo de vidrio. LE extremidad inferior puede tmnbmr 
en una pvnttr aemerümde o eon un pequ%&&mo orifIcia. 
poco lugar y ea de fácil daptacibn, permanente al el6ctrodo 
de vidrio. Como se ~bserva, el puent& electrolltica viene a ser 
I&'parte.de 18 envoltura del verdadero elketrodo interior que 
tiene camunicaci6n por ua pequeño orificio, Si se quiere que 
e1 el&ctrodo nb se altere ea el caso de que se' invierta, se I E ~  
puede 'sdaptar un trom de tejido para retener la pasta de 
Hg, HgCl y KC1 (figurah 17). La extrerhidad del eléctrodo 
que S¿. introducirá en  1st solución puede ser esmerilada o puede 
- 
tener lateralmente, como se indica en el croquis, un micra 
)rificio (como lo 'tienen eléctrodos de la casa Leeds y North 
,up, de N. América), el cual permitiendo la conducción eléc- 
trica sólo deja pasar una Cantidad infinitesimal de soluci@ 
de KCI (esfando lleno de la solución de KCl y sumergiéndolo 
en agua varias horas, ésta dará una reacción apenas percep- 
tible de ion C1, con AgN03). En otros eléctrodos la con- 
ducción se realiza por un orificio lateral más grande tapado 
por un aro esmerilado que permitirá, la formación de la wUcula 
de solución. La figura 17 indica la posibilidad de agregar una 
tubuladura en la parte superior, para poder introdücir direc- 
tamente, o adaptándole un depósito, la solución deaKC1. 
FIG. 17. -Forma de el6otrodo de calomel, semejante a la da la fig. 16; con tejido que m n -  
tiene en au luxar al H g  y HgzCIe, a pesar de oudquier agitioión. 
Las superficies esmeriladas como medio de formai puente 
electrolftico son muy cómodas y basta dejar- escurrir perió- 
dicamente algunas gotas de solución de KCl para purgar 
la, junta. E l  sirstema del micro-orificio es fLcil de construir 
pero debe cuidarse que cuando no esté en uso, el eléctrodo 
permanezca sumergido en una solución de KC1 casi saturada 
para evitar que Eie formen cristales de sal en el orificio, lo 
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lue aumentaría considerablemente la resistencia y, lo que es 
n&s grave, produciéndose potenciales anormales. En el caso 
de qLie se formen esos cristales, se debe desmontar el eléct~rodo 
y sumergirlo en agua hasta la disolución de los mismos. Los 
potenciales de difusión obtenidos con estos sistemas prácticos 
no son muy constantes ni normales, pero mediante el sistema 
le trabajo de calibración del eléctrodo de vidrio con solucio- 
les de pH  conocido, los errores disminuyen; por otra parte, 
i se emplearan dos eléctrodos de calomel para formar la pila, 
sk procurar6 que los dos produzcan un tipo'semejante de 
puente. 
Para el caso de eléctrodo que se combina a la solución 
bufer de referencia, cualquiera de los tipos indicados 
puede servir, aunque se dará preferencia a aquélos que per- 
mitan un montaje permanente con el ' eléctrodo de vidrio. 
para este caso se ha propuesto también, según se dijo ante- 
riormente, cargar el eléctrodo de vidrio con la misma solu- 
ción de KC1 saturado, de modo que se elimina el potencial 
de difusión. 
El eléctrodo de cloruro de plata (Ag/AgCI) se prepara con 
un alambre de plata (1 mm de dibetro) ,  pulido, lavado con 
solución diluida de álcali, luega con agua y unos instantes 
con ácido nftrico diluido, y otra vez con agua; finalmente 
se electroliea durante '1 hora, o fracción, en aolución diluida 
de ácido clorhidrico, funcionando como ánodo, y con &a in- 
tensidad de corriente de 2 a 4 mA. El eléctrodo se conserva 
en agua o en la solución de HC10,l M; se lo monta mediante 
un tapón, de parafina, que se aplica en su extremidad no recu- 
bierta de AgCI. También se lo puede preparar con un alambre 
de platino previamente fijado a un tubo de vidrio, en el que 
se introducirá mercurio para la conexión. Esta soldadura debe 
ser a prueba de filtraciones. En este caso el extremo libre del 
a l k b r e  se trata primeramente por HNOS concentrado Ca- 
liente (si es necesario, se tratará antes por mezcla crómica 
caliente) y, después del lavado, se electrolira durante varias 
horas en solución de cianuro argéntico, a algo menos de 10 mA; 
. se tava mucho tiempo con agua (horas o dias), para e l h i n a ~  
el resto de cianuro, y se termina con la electrálisis anódioa 
como en el caso anterior. (Un lavado deficiente puede produ- 
%r paquefiae a~dlrteiorre~ esin su pa%e;a~Mf, E el&atdo de 
done8 aaBeSoms, pero si la apta de A@1 no aatá bien Etjadtl 
puede: al 
eon h&iao~&cioam da ulri patenehl cgu~ &lo m Iedifirreneia . 
en dqnas  d&irnzhs de mV m p c t s .  del que r%e pmpar-s oon 
mFms' euidadtls parw tmkáajm' de pre&i6n. 
I-J. el&drodo de quinhi-drom cm*, I*Q3 m al m& e m ~ e ~ e n t s  
mrei godcar ~kdemt" en &&BIS &U.$@ un ei&@trr;id~ e: re& 
rmaia de mn&&n mri lile m3odbn ds refemeneia de ;FjR apsaxi 
de h $a, Ek nokm a verm &m WQ 
~i m selemgb mZa&lfn de [@*l. El dP--O ' l e  qGnfrihne 
értr p m p w  oan a m  m1aciLora .g bufer sr d& p H  S a ej, a la q u ~  
m =%a un &me BXWO dle qWi$F~w y. en ia Lb a m- 
k e q e  una lhlas  & pla&lg y. uro Br: 0,6 P 1 m$ de! supefiie, 
Ej~l&'ea un tubo da YZtfd~ e5mo %e $ ; B M ~ U M ~ T B  genew1~3ysnh 
petja-bmr h a0nd6n )hmh d e x b ~ a r . - h  metma 
se &b piedmeak limpk1: eoa m m h  arám*im o &O&- 
trica, lairss Bien cw ?Y 
EJi poti qí1e dqraif~m -Me a p&k d i  p o w  & u h  
y se mm$ieke mtabl~t un tiemw 7sw1piSrbk~ Ea &to @ t h o  
&de d hcanlltenbnte de &e el&otredu, pules, en rixigo r,u 
el&c~oaa & 86f&(1.0 ttotr~ & aire ( ~ p w e  $el póm 
que que& en h p e a  6a;il.edor del tuhJ, Zsr wwrvacSBn 
Uew B ~ e r  de m&. 
f4omo & eatwbleci6 ali mta1;Gar f r S ~ e ~ t h  de f. e. m. de 
1~ emp1and.8 EP $ & * P ~ Q  de quinhihas, E%& puede 
. emplear, tebricamente, cualquier a bufer w ,  puesto que el po 
tenoiail de la' superficie del vidrio es de igual valor al de 1i 
quinhidrana y en oposición; basta que -el. pH de la soluci61 
« bufer este comprendido entre los limites en que la quin- 
hidrona no se altera, aunqtle d HGl (0,l M) de pH 1,0& parece 
reaccionm lentamente con la quinhidrona. Pricticamente coa- 
viene emplear soluciones a: bufer 2 de pH 2 a 8, pero aún así 
a veces se observan diferencias de mY o d&im-rta de mV, 
en el potencial (es decir en la f .  e. m. de la pila total) si se 
cambia una solución a: bufa 2 por otra, manteniendo la misma 
solucián en el otio lado del vidrlo. Tarnbidn pueden'observarse 
pequeñas diferencks si se deja o se separa, por filtración (o 
.. 
centrifugacibn) el exceso de quinbidrana. Esto, en resumen, 
no tiene influencia en los resultados exprhentales, debido 
a que en cada caso'se debe establecer la curva del elhtrode; 
pero todas las observaciones expuestas significan causas po- 
sibles de inconstancia. 
De los otros elementos de referencia, sólo se harB rhención 
al de Thompson ya citado. Se han opiniones favo- 
rables, _en cuanto a su ~z1plicaci611 (?3, @%), pero tambiBn, 
según o t m  autores, los datas no son eiempse fieles (la: Iao, 23@). 
No serfa posible formarse opiinibn definitiva frente a los e* 
casos estudios r$alimdas; de cualquier modo, aparte -del as- 
pecto @tereaante, pr&cticamen%ite no ofrece ventajw frente a 
los de uso corriente, m4xime que no hay Batw rec3pocto del 
tiempo de mnstancia de su potencial. 
Formacibn de la pila y detqllea para la medicidn de la 
f .  e. m. - LB dispwiei6n m& oimple par@ £ornar p-Um can 
eléctrodo de vidrio ae representa en las figilras 1 5 8 l a a  eudm 
ya b n  sido comenta& iontesiormplte. El elktrodo da vidrio, 
de ampolla o de diB~o de vidrio puede sustituirse por cualquier 
otro tipo, como Iod que reptesentan las figuirzls 5, 6, 7, '8, io, 
13, 13 b ;  de éstos tiibn menos convenientes p m  hncer vqlu- 
metriafl, los de las figuras 7, 8 y 10. C B ~ B  el6ctrodo de refe- 
rencia interior par& Adaptar a 1;as fonnap, indicadas de elkctm: 
dos de vidrio, pueda asewir yoa sea uno de calomel a de plata 
o quinhidrona, dn prjuicio de l a  otrarte pmibllidades. Gomo 
' 
elbctrods de referaatah exterior, es decir aquel que se unir6 
:lectrolíticamente con la soluciirn que se estudia, generalmente 
. - 
ie emplea uno de calomel, cuyas formas más cdmunes, apli- ' 
cables .también al interior del el&trodo de vidrio, aparecen 
en las figurm 14, 15, 16 y 17. 
Admitiendo que se operará con las formas sencillas de las 
figuras 1 6 2, se introducirá en el vaso la solución cuyo pH 
se desea conocer y luego en ella se sumerge el eléctrodo de vi 
drio que previaente  se ha llenado con la solución de refe 
rencia, de acuerdo con lo ,que se ha indicado en el capftulo 
correspondiente a eléctrodos de referencia; esta solución inte- 
rior llegará a un nivol tal que cubra totalmente la parte activa 
de vidrio y sin llegar muy cerca del borde superior del tubo 
-- 
soporte; este nivel se mantendrá aproximadamente cada vez ?ir?$ 
que se cambie la solución interior, pues pueden producirse 
diferencias de potencial por diferencias de presión 
hidrostática, aparte de que también puede llegar a influir 
una variación de aislación a lo largo de las superficies interior 
y exterior del tubo spporte del eléctrodo de vidrio. Este ;lec- 
trodo se sostiene; sin que toque las paredes del recipiente 
y cuidando la aislación en el punto en que la pinza lo asegu- 
ra; la solución a analizar debe cubrir totalmente la superfi- 
cie de vidrio activa (2s1) y llegar a una altura aproximada- 
mente igual en todas las determinaciones que se realicen su- 
cesivamente. 
Se cuidará la limpie~a, sobre todo de la parte exterior del 
tubo soporte del eléctrodo de vidrio, para evitar deficienci~ 
de aislación; también, se cuidaiá 'la limpieza y, en general, 
la alta aislación del tubito que forma el puente electrolitico 
que conduce a l  eléctrodo de calomel (o del tubo que sobresale 
del mismo eléctrodo de calomel, si se emplea un tipo que se 
sumerge directamente dentro del eléctrodo de vidrio) o, aián 
del tubo que conduce en su interior al alambre methlicc 
para el caso de eléctrodos de. quinhidrona o de plata. Si.se 
emplea un eléctrodo de vidrio que lleva permanentemente 
su eléctrodo de referéncia interior; éste deberá adaptarse con 
un tapón de parafina u otro medio aislante, y en tal capo sólo 
deberá cuidarse la limpieza y aislación de la parte exterior. 
El puente electrolítico correspondiente al eléctrodo de ca- 
lomel exterior se sumergirá en la solucion que se analiza; 
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en este sentido, es máis~cómodo el empleo'del tiipo de déc+odo 
de calomel forma tnEular que directamente se introduce en 
la solución. Se tenhan en cuenta las mismas preeaucioaes de 
aislación ya mencionadas. Es importante qúe no .e~ist-ah cris- 
tales de &Cl sólido en la zona en que se establece el .codtacto 
élec%rolítico, particular&e&e ~ a ~ a  los .c sos en que ese con- 
&acto se establece a .travQk de *un micro-orificio: .Se evítarári 
también burbujas de aire -en 'la .ama de contacto y a irav6s 
de .todo el puente electrolitico, y .se CGdará que m -Eiajra di- 
fdsión acentuada de la sol. de KC1. La temperatura será 
uniforme en toda la pila y también con anterioridad a la 
forrnacibn.de la pila misma, puesto -qae 'debido a fenómenos 
de histhresia, el el6ctrodo de vidrio con su eléctrodo interior 
de referencia y, en particular, el eléctrodo de calomel, no 
adquieren instantáneamente 'los potenciales que corresponden 
a cada tedperatiira. Si bien se pueden hacer determinaciones 
de p E  en soluciones a temperatura diferentes de la del eléctrodo 
de referencia, los datos obtenidos, a pesar de las correcciones 
que se introduaan, quedarán afectados de un emor indeter- 
minado y sólo podrán tener un cierto valor comparativo. 
Instalada la pila completa, se conebtarán los polos al aparato 
de medick,  efectuándose la operación de acuerdo con las 
car-acterístioas del tipo-de aparato que se emplee; pero, en 
general, considerando que estas pilas tienen una alta resisten- 
cia, se tendrá en cuenta la alta aislación entre los puntos 
donde est&n los terminales de la pila en el aparato y también 
la eliminación de caTgas electrostáticas; en aparatos a válmla 
se comprobará la ausencia de influencias de inducción. 
Causas de error. - pueden provenir de la pila o del 
aparato de medida. Los aparatos del comercio a válvula, 
generalmente está.n acbmpañados del eléctrodo de vidrio co~í  
su eléctrodo y solución interior de ref~rencia, formaiido una 
unidad (a veces difícilmente desmontabte), y tambien el reci- 
piente para la solución a estudiar y el eléctrodo de calomel 
exterior. A rrienudo la pfia queda encerrada en una parte 
del aparato de medición y ademh la escala de'l aparato sólo 
está graduada en pH paya una particular teinperatura (25"), 
sin escala en milivoltíos. De este modo la operacidn previa 
e~n~irrb ea intrrrdnoll. en ~1 reoiphte una solucida de p H  
mcds oari e1 vdar de erie a. Lo gire d se oonshr? e% obtegert. 
m el geka&4metro del &~>plrako, u* f .  B. m. Iwd a Is paat 
& I& plb forrmdel, k mal ao hi61a &penda de la# pH de I& 
soiucioaes iatexim y &eriox y de'ía~f.eU_éctaoda de refmn&, 
&O W b i &  & e b h  del e t l o t d o  de vidrio y de Haag 
pohnelksle~ - da el 
d f . ~ , m .  grsdda mbre la &m de a a , &endo p lib f. e .  m. 
PH 
de referonck i na icwh;  ea &ir que m incremenh~ a-eI v&r f, 
m miIival~a9,, p~bm egd* ilddsd de pH [a Is, in$li=da km= 
pratura) 
Msdhnte m.te mdfodo, rsj Een m ~EfTmfnot el faktm 
difusihn, aci se I5.e.n~ gmn* de cp mpla, gsrra. eE. dk- 
trolao de vidrio, 1s r-ehwiáai mendo corno que, ef&ive 
'ea mmdn ~aosartrar diferefpeiw cm el 4Tti30r f teb6oaI 
si el elbtpodc) I- an~we. 
& m~omngla6k~ por la $m$&, 
ante todo e& d eaGur2io de h pak, o 
aibles imp%pfeo&onm en loa elllcbrod& d~ ~iefe=a& (&3, aj, 
vidrio d m a ;  d, &m~n2r4r 1$ 
unidsed el&r&ca de 
senek ('la que a ve- e8 di£Pwrlte;-9) y moabr aI caa 
un nveBa eZQkado da?i vidrio a de d ~ o e a *  la que sdIa zser$i. 
Mbte  tsi Zw prwpeatm de f&brim iadiean de*&wIIm de e a -  
e i ~ r m d o  ean o ~ m t o  d~ em& en dE~aEplim (ooa Q dn 
m pH] mr& $4~3 faabMwer m ~ c o n g d d e n t a  ope 
patw @aramBtul.h can das sdu&~na&r can ebf3.odm de qnierlai- 
Calydm p@r un puente elea&agGoo) y de f .  e. m. 
mnddw, de aowda san. lm respeotivos p H  de IM aalu- 
&one~. Egte enmyci se mwlets, interponiendo e a t r ~  cada 
n o  de las pdaa e .  Ira; p& y el pusita de ~toafiac-to aI apnttato, 
e g k n a i a  de1 dkotrodo de vidrio rgzme sa wplearb. Bsi m 
dmcabTirk fdlm de! &tema por a pdrdidm de fuga +, o 
hdneci&ai, a earigm dit?otrm%aam, eb., y camprobzrz4 8i 
6 ~ r i & 8 ~  f3pefaE. 6 0 b ~  &n.@hta Tn& U $ kk?r1zt Pt 0 S blifl- 
&l- *. 
LÉW Iectum~ t ~ 1  el ebpomta deben indicar trt~bil iM, ~ ~ B s r l o  
se op~m coa 9: bwfm 1 cmmm O U ~ L  ~ r n p i d h  w 
af %dt%a; M%Z% &abji;d& are adquime a 1m pmm %gundos 
Sl'LPe~ate del whcal, en. 
Tampt~ev de& n o e m  
I@J. Can mladoaeisr cndw 
gdem pue& no bber. &taWbd rs2 d b  timen p w  capa- 
tal&b2), lo q@B # M c a i f c %  k 
- h t s o  de lm 
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se produzqaivar~ci6n da pR pgr acción del vi&-i~ misrqo; en3cossecu-;ncia, 
se harán mediciones con l a  mayor rapqez compatible con la seguridad de 
que la f .  e. m. observada no sea afectada por una histéresis del eléctrodo. 
La figura 18 señala d dispositivo propuesto por Morton (l?), muy útil, 
y del &al se han propuesto algil,nas modificacianes (m, 116). El mismo Mor- 
ton lo emplea, con variantes de, detalle p y a  el qsa,  de determinaciones 
con K l í p ids  corriente 9 (e,afio_s d c  mediciones-en, salucimes, de ha,,ia.capa-. 
cidad bufe? o pap mediciones continuas). f i g j a  19 indica un repi- 
pienAe de este tipo que es de f$cil conatrucci6n, adaptando a una cuba 
simple, con dargamiento, una llave de tres vías. (por fusión, o con un trozo 
de tubo de goma de paredm gruesas); Para operar, estando el recipiente 
vacío, se- Iqpone, la lkve e? la ,ppjici@ A:y se.%e pqar  soluei@ de KCl 
del eléc$ro$o de calomel (del tip. .de, la f i g t a  14). bsta alt>Bna-p arpiba.de 
la llaye, e l i m b n d ~  lag burbujas de-aire del t* de goma que canecla a 
ese eléctrad,~ con la cuba; luego gira la llave 180°, pasando a la posición 
B, con lo cual se puede lavar el interior delkreeipiente con la solución en 
estudio; después se gim W ,  ceryádose 1% comu4icackb, sa wgam L so- 
lución y se sumepgg+ en e@ el e&trodo de vidric_(oop sq. eléetr* ipterior. 
de referencia) so~tepido, p,ar u p  t~+p&,de,pxp;fiqa o de corcha parafinado.. 
E n  esta forma que* >listo el sistema ,p+ralq medi_cibn, sea con la llave 
cerrada si no está vasewada, ,porque-la pelfcuk de solución de K a  es 
suficiente para formar contacto electrolítieo ,(aunque el pokmial de difu- 
sión asf esbbleeido puede acusar .pqwf@s variaciones), o si no, si se desea 
un contapbo e]ecjm$tico de svperfiok .plq#, SQ. gira. len-nte 1% %ve 
has@ iiepqla a 1% ppsici6n A (estando oer~ada 1% -lia.ve,del ,eléctrodo de 
i 
FIQ. 18. - Sistema Morton. 
.-- ) 
- .  
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calomel). b po~ici6n)de la Eon% de sepslraci6n de las dos soLueiones d&&de 
de la altwa que tiene. e1,elécfrado- de cakm@. resl;iecto. de b* wba! 
En la :figura 18 se p.we.de, adaptar. ded modo: fijo., el eEctrado de' vi&ie 
(Morton),pam djsmin.uk geligros,de.tatus& la. cw&a.de la. cuba se efmftía. 
par el embudo lateral. 
FIQ. 19. - Simtcrma ciernejante 81 de Aúorbn. A y 3 indican la dos posiciones de la llwe 
para, la operación d e  osrga y medici6n de f .  e. m, 
Para determinaciones con e líquido corriente. (soluciones de poca ca- 
paoidad biifer), se pueden emplear los tipoís- de h a  figuras 18 y 19, y airn 
las de k a  .figiliats 1 y 2, d6 modo que la medbión se efeeta renovándose 
la soluci6n continuamente, y a una velocidad. tal que se obtenga f .  e. m. 
constante. 
parduew mpofls, dtr&bs Q3. 
a t m B  v&we otapitd~ 
mheibnx o, msjor, iflclny~ndo 
En este dltiina ieaaa m* 
, mienta en t tkaicab. EDm mn el poteñelal de asimetr,rb, 1% 
midente que 6 las, dm wsauperfides del Picirlo act-tÉan @mata- - 4 . .  
q m  tendria gi nno esstime d vidrio. Ecvt.0 m eon Iat~ - . 
que en el zllej.or de 108 D S B ~ S  imuporkn slguna dbimba de mY. 
EB ¡m d e t e r d a ,  comilplsaente, fomanilo 1% pila coa das el&- 
t m h s  de -40rneI O ~3.h~ san una de 4&/&CI - otro de m- 
laznel; a l ~ :  rnodr> que af: tiene, para &I p*er omw, los pawa 
da pila: 
Rg/HgCl/KCl, &.//sol. BCI, 0.1 M/vidriofsol. HCI, 8.1 M/AgCl/Ag 
Hg/RgCf/KiC1, sltt.//sol. HCI 0.1 M/AgCl/Ag 
E1 primer shtema es preferible porque se puede determinar 
la asbekrfa a distiniop, pH, la sud pma el&trodris de baja 
aaimetria y que funcionen nor-malmiente como eléctrodos de 
hidrógeno, es constante o difiere en pocos mV, dentro de los lí- 
mitea de pE en que el vidrio actúa con fidelidad. Se asiupotie 
que al haoer la medición de las dos pilas del par, se mantienen 
potenciales de difusión constsbrihia. 
. GeneralmeGe, la ashetrfa es 'mayar en los el&ctradou re- 
gi6n construidos y va disminuyendo después de borm o 
días (14a), hasta permanecer cak estable. 
Una alta ásirnetrfa no oig&fica que el eléctrodo no &ea uti- 
lirable; mi, en tipots de eléctrodos espiraldcm .(lbs), 1a asimetrfa 
'llega fa  unas 100 mV, bajenda *o por envejecimiento. 
Loe eldotrodos del tipo McInnes y Dole, producen, en gene- 
ral, baja asimetria, (1 a 3 mV), como tarnbihk los de ampolla 
bien sopIada. h menudo, 108 vidrios de oompooicibn diferente 
al de ~cfnnisf  y Dole, producen aisimetrfas m& elevahw. 
Con 6drio. tipo pueden abtsnerrse asknetris anormal= cfuari- 
do el eléctrodo tiene mucho espesor, a la forma no es p h a ,  
o regular en m forma geométriea, o el eepesor no es uniforme; 
cuando ,se deja ~ c a r  eI eléct~odo o ha estado en contacto 
con soluciones salinas eoncentz&h o solventes no acuosa, 
o cuando paeia corriente apreofable a t r h &  de la pila en que 
interviene el el&ctrodo (p. ej, cuando se hacen mediciones 
de resistencia eéctriea). El &zatami&to térmico en la pre- 
paracibn del eldotrodo tiene aiguns influencia en la asimetría, 
pero generalmente par acci691 de envejecímicnto en aolueióa 
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acuosa tiende a .normalizarse. La temperatura de las $01~- 
-cienes en ,que se emplea el .eléct;rodo puede producir iraria- 
ciones de asimetria;'pero.no hay reglas de relación entre estos 
factores (35 68, lW), aunque los el6ctrodos con alta asimetrla 
inicial tienden a disminui~la si se los pone en contacto con so 
luciones tibias; con baja asimetría, una elevación de tempe 
ratura tiende a aumentarla, pero luego baja paulatinamente 
La, medición del potencial de asimetrfa no es indispensable; 
mAs bien ae la realiza para tener %una i~zformacidn complemen- 
taria, puesto que lo que da la pauta para la aceptación de bn 
eléctrodo es la regularidad de su accibn frente .a variaciones 
de pH. En todo caso, si se desea calcular la f. e. m. ne& de 
un& pila de eléctrodo de vidrio, se resta& el valor del poten- 
cial de asimetría de la f. e. m. direetiamentie obtenida, si la 
p~laridad de la pila es la misma tantio en la medieión de la 
asimetria como .en la de1 ensayo con la solución cuyo pH se 
investiga; y recíprocamente. 
Respecto de las causas de la asimetría, se supone v e  puede 
ser debida a irregularidades,mecánicas o físicas en las super- 
ficie del vidrio o a tor~ianes internas que se traducen en alter 
(raciones del retfclilo semi-cristalino. La forma de las super- 
ficies (cóncava o convexa), tendrfa cierta influencia en los 
casos de déctrodos de ampolla (Io4, *O6); algunos atribuyen a 
cada porción de superficie del vidrio en cr>mtacto con la so- 
lución, una función determinada, es deltis un valor de f espe- 
cifico, de modo &ie considerándo el término medio de los %lo- 
res de J" para !as superfichs interior y exterior del eidcfrodo en 
contacto con las respec.tiws solucio~es, resultaría una dife- 
rencia que ee traduce en la a~imetrla (2") Recientemente 
Hamilton y Hubbard (9, estudiando la capacidad de adsor- 
ción de colorantes, de las superficks int~rior y exterior &e 
m eléctrodo de vidrio, encuentran diferencias, que atribuyen 
al modo de preparacióh del e~éc t rdo;  y esto, probablemen- 
te, tenga relación con la asimetrfa. 
Aislacion entre los .polos de la pila. - Este detalle 
puede descuidarse ,y con ello producirse errores importantes. 
Efectivamente, si en la figrira 201, E representa una pila cuyos 
terminales de polo a y b se conectarán al potencióinetro o 
i ,  
, - 
electrómetro, suponiendo que Is resistencia R,. conectada en 
pardelo es enormemente grande (como puede serlo el aire 
aeco), la f .  e. m. obtenida en el potencihetra (sin pasaje 
de corrienk) sed  18, real, e independiente del valor de la re- 
sistencia interna Ra de la pila E; pero si E,  es sufieienteqente 
baja, como p f a  permitir cierto paao de corriente a travh de 
ella, la, f ,  e. m. obtenida será, en rigor, la caída de tensicin 
&o. 30. - Influaeia do falta ds akLa.aSQn m6m lw pdw 4. la pih, que mkablees uiss oisrto 
~0~ductibilidw3 que pude idwLifiiñcarcse mm la reaisteacis en pmalelo Ea. 
que experimenta la pila entre los extremm e y d de la resis- 
- tencia de shunt, puesto qlie se tendr4 un cimuito en que inter- - 
vienen R, y Rlr; de modo que puede estsblecmw la iielaciSn 
E/(Rw+Rh = E'/R,, donde E' es la f. e. m. que sparecerh 
en la medici6n. De eatw releciijn deriva 
- 
lo que ind ia  que se producir& uil error por defecto. 
h í ,  suponiendo que 1á pila E con eléctrodo de vidrio, tiene 
107 o h m ~  de renstencia y que, como cansecuepcia. de falta 
' de aisbeión, se wtableoe una resistencia de shunt R, de los 
ohms, .teadrf&mss E' = 0,Q9 E, lo que significa un error de 
-1 ya en los valores de f .  e. m. L-i, influencia de la falta de ais- 
lación ba sido estudiada particularmente, por Morton ( lTO) 
y otros (&, 126, lg4, *18). 
Aquí se nota que tanto m i s  deber& cuidarse la aitdacibn, 
es decir tratar que R, sea mvy grande con relación. a Ra, cuanto 
mayor sea la resistencia del e16ctrodo. Aparte del error anterior, 
todo paso de corriente a través de 16 pila produce una cierta 
polarizaci6n del eléctrodo de vi&io, en sus dos superficies, . 
. .-..,, / . I' - -7 .5rr'P.'j-rrL?.- 
- - :
. . 
* ,  . 
I , . .  . :a:; . 
-... ' -, . .;v :,+: 
*.k ., - .. a';;% 
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. y como la resistencia de éste.es alta, la reversibilidad no es 
i instantánea, pudiendo llegar a una sensible irreversibilidad 
g i  la corriente es relativamente alta, coa el resultado de que 
3e sumará otro error por defecto. Una alta resistencia también 
produce acumulación de cargas electrosthticas en el vidrio, 
lo que se traduce en demoras en conseguir el equilibrio en el 
sisternít de medicibn de !a f. e. m. de la pila. 
. 
Prboticamente debe cuidarse que no exista una pellcula de 
humedad o de cualquier degbsito conductor que se forma por 
el polvillo atmosférico o el contacto repetido con los dedos, 
en la parte exterior de la supePficie del vidrio de los eléctrodos; 
13, corriente pasaría de un polo a otro de la pila a travhs de 
esa película, incluyéndose en este nilevo circuito a la super- 
ficie de la solución, y las pinzas *del soporte; esto, además, 
puede crear una f .  e. m. extrafia debida a los potenciales de 
contacto. Periódicamente debe limpiarse, sobre todo, la super- 
ficie exterior del eléctrodo dc vidrio, con alcohol y éter, y 
secando con corriente de aire seco y tibio. En dfas de mucha 
humedad deben extremarse las precauciones, pudiendo llegar 
a ser necesario barrer la superficie exterior del eléctrodo con 
una suave corriente de aire desecado, a temperatura ordinaria; 
si esto es o no necesario, lo dirá el hecho de que la aplicación 
de esta corriente de aire permita obtener una lectura estable 
en el aparato de medida, suponiendo que sin ella se notaban 
variaciones (admitiendo dos condiciones previas : que el apa- 
rato de medida funcione bien y que el eléctrodo de vidrio 
resionda correctamente en sus potenciales, frente a la solución 
en que actia). Otro indicio de que exista una resistencia de 
shunt que produce error por defecto, se puede tener si los 
incrementos de f. e. m. obtenidos para cada variación de 
una unidad de pH de variación en las soluciones « bufer a 
empleadas en la estandarkación del eléctrodo son inferiores 
al valor normal e iguales a lo que resultaría de multiplicar 
el incremento real del electrodo por el coeficiente B,I(R, + R J .  
También debe agregarse que si intervienen resistencias apre- 
ciables de shunt, debido a defectos de limpieza del tubo so- 
porte del electrodo de vidrio, se notarán diferencias de f .  e. m. 
si se sumerge más o menos ese soporte en la soluci6n (supo- 
dendo, natur&en%e, que en todos las t membma 
á ~ t i ~ a  &ti5 comgletamenk mer$dr r ) ,  
medlag phra, ep i tm  erropes de 
es inniscmai2a d m de k 
exterior da1 tubo s ~ a r t e  del eláetrodo de d.jdsio, y haatea 
pmde m eonkr&pmduoenh si, PW el ti9ktpo, &a capa c-Ee 
get=fha se mcuke de untt capa de h p u ~ z w .  % ha pm- 
plumta hmM6a un tuba de B ~ T S  de &&b5z paz& el el& 
thdo  ("1) B k : r l e  d h b a  de 6&o mp@e wm &bh rama 
pl8l'%. &~1~a~abP &U l e % ~ d  pH].
- 
Itll6~ munrdnk m &o&r L mdicidn> Brt wmmh coa lo que k&e& EL 
circurto da b aa; n n u ~ ~ i l  de f. e. a, c ~ m i d ~  (1 s 2 n, 
00 Sne r b & t a M ) y ~ ' w  
queso dtybmmitg.~.mnr'&ei6aaR,ya ta*&Ilb 
w p 3 d a h g  waa -idso e L d h .  & teadi: B/(& + J'E = e/~ ,  de C~O~IB 
- @/e: '&e. mado qna mic.tiendo uon el 
Ipdd6-m ean pImdm^aso de alte 
i 
P que r6.frEa ea el c i rmh~ c~n. r i l 9 W &  de vM&, b m& qae a i w  
eBr& m@ : d a n &  & mmrim a Q s d ;  paz O&& parte d *m @ *rn& 
ea mgno~ iptta nde h. lii. txln&Bn B. 
?SE? 0bsrel%% QW b hIlad&% W&IWBE 
wasj:b1eman@, ai vgffip Iri ~ ~ d y r  S#=&, lo que mm 
Pareadal& ds dffnarihn a de coawrúbir ifgntdúa. - 
&~DB p t e n d ~ s ~  debidorrr sa L di@*%& niovZlP&d ifinicta, ng 
&lo depadm, es  rn i ;~  V S ~ Q ~ W ~  de. h aam iba cm& y mata- 
tihhiva &@ Iw wluaianm 'm smt&o, tambih L 
&a:rnario m debida pwki ni- 12 lm h-aa E*, da& m 
EIsF afedo, d wpe,nc?nsm 8 a ; u p ~ ~ m I t ~  ks rlm ~upef ida  
B q u i h ,  L de h. -aludBn de S61 &wcb$o del e k a d a  de 
@dome1 (a, ea gemd, % cleIl pinerzk eleabolftiea) y IB de h 
sslu&bxr cie aztr~,~&, ~1 tíeaw doi~ prgroom&: par uha pmte 
lw ioners del KG1 ~%ra%man la h.terfwil pera, rrxn vi&ud dk 
lr m& i&tir&l movilidd de $mh a0 m al+ m&hIertr.eah 
el t-tadu elb%dco y &Pila apamrtrb tfna a G ~ l ~ : h n  da h s;iFtl esl 
b otra ~oEizd6n; POP la otra psr$x, lea km b wlu~ibp1~ 
m i e n  t@me33&n a &rg~dg de Is int~rfme, peto mm& w m 4 -  
lidad es d3e$~n.íie,llil ve la~dsd  cfa mímittn, &P& mayor pw 
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unos que para otros (migración que llega a su límite, como 
consecuencia de la opuesta f u e r ~ a  de atracción electrostática), 
y el resultado será la creación de un potencial del lado de la 
interfase que corresponde a la solución de KCl. Este poten- 
cial, en una solución con apreciable concentración de iones 
K+, será positivo, por los H+ en exceso que ahi predominan; 
y al gravitar sobre la interfase Eg+/Hg del eléctrodo de calo- 
mel, significa que algunos iones Hg+ atraviesan esa inter- 
fase y un nuevo equilibrio se crea, interviniendo el proceso 
Hg-t f e+(Hg+, e)"; y los electrones atraidos hacia el- mer- 
curio del eléctrodo de calomel, desde el conducto exterior, 
le dan a ese eléctrodo un potencial más.-positivo que si no se 
hubiese producido el potencial de contacto entre líquidos (un 
eléctrodo tiene potencial positivo - respecto del eléctrodo nor- 
mal de hidrógeno - cuando aparece, hacia el exterior, con 
tendencia a a: absorción electrónica S ;  negativo, cuando tiende 
a dar electrones). Este potencial de difusión es menor a mayor 
concentración de la solución de KC1 del puente electrolítico, 
debido a que el mayor niúner~ de iones potasio y cloro ofrecen 
una especie) de muralla que dificulta la mavilidad de los otros 
iones a trav6s de ella. 
Algunos autores, actualmente, de acuerdó con la indicada 
influencia del potencial de difusión sobre el potencial del 
eléctrodo de calomel, aconsejan uti l i~ar dos valores para éste; 
ssf, Dole tB55) da E,d. = 0,2443 V, si se emplea una solución 
u bufer de pH moderado, y 0,2450 V, para soluciones de 
ácidos fuertes diluídos. En las tablas, se encuentran valores 
distintos (dentro de diferencias de algunos mV) para este 
eléctrodo; así, ~ h o r h ~ s o n  (2a@) da e1 valor iinico 0,2479; otros 
0,2450 (todos a 25" C). 
R1 caso es que no hay medio de calcular exactamente los 
potenciales de difusión que pueden producirse en variables 
:ondiciones experimentales, particularmente las que se obtie- 
ien en las pilas para determinaciones de pH, a pesar de las 
consideraciones teóricas y las fórmulas derivadas para algunos 
de los tipos de uniones (Hendeison, etc., que se estudian en 
electroquímica). Y, como tampoco se puede considerar exacto 
el método prictico de extrapolación empleado por Bjerrum, 
lo mejor es trabajar en condiciones experimentales que dis- 
r - 
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minuyan los errores de este origen; esto es, emplear puente 
electrolftico de solución de KC1 saturado; formar superficies 
cilindricas de contacto entre los líquidos, de modo que sean 
fácilmente reproducibles, y evitar diferencias de temperatura 
en las distintas partes del puente. Para un estudio más deba- 
llado de los potenciales de difusión puede consultarse, p. ej., 
(650, 94, 284,) 
En varios de los dispositivos empleados comúnmente para 
la determinación de pR, se establecen los contactos entre la 
solución de KC1 del puente y las otras a través de superficies 
esmeriladas o de tiaponamientos efectuados con material po- 
roso (amianto, agar, algodón, papel de filtro). Este hecho 
significa la producción de potenciales de difusión mal defi- 
nidos, no reproducibles y hasta algo variables con el tiempo, 
lo que se traduce en errores, a pesar de que se opere por cali- 
bración del eléctrodo, en iguales condiciones, con soluciones 
bufer »; tales errores pueden llegar a un mV, o algo más, 
es decir son posibles diferencias de centhsimas de pH. Tam- 
bién, con estos tipos de contacto liquido, se observan varia- 
ciones de la f .  e. m. de la pila al pasar-el tiempo, lo cual podria 
atribuirse a variación de los potenciales vidrio/solución, sien- 
do, en rigor, causadas por aquella causa, o por las dos, Estm 
anormalidades aumentan si existen diferencias de tempe- 
ratura entre lm partes de la.pila, en particular en el recorrido 
del mismo puente electrolftico; hecho que tiene lugar cuando, 
por necesidades prácticas, el eléctrodo de calomel está a tem- 
peratura ambiente, y el de vidrio, con la solucibn de análisis, 
a una temperatura diferente. En consecuencia deberán te- 
nerse en cuenta estas consideraciones para la deducción del 
grado de aproximación con que resultarán las mediciones de 
pH, considerando que a veces se sacrifica algo la exactitud 
en favor de una téonica más simple o rápida. 
Como ya fué indicado, la resistencia de estas pilas es alta y, 
comúnmente, es de varias decenas de megaohms; con eléctrodos 
de vidrio de forma especial puede ser de una fracción de mega- 
ohm y con otros tipos (tubo capilar o ampollas o láminas de 
pm&a 'mIati'~iamkmt~ eBmaB a de pow ewper5aie) ' Uega B 
LO0 o m& megaahm. E&a e m c t e M ~ %  obr* a, pww pw- 
~ ~ n k  atendn a em'~ms qa5 @e p d e n  pmínair, cwllqniera 
qrna el ellr3:Wo bpElcad.a 'para L. medi&&; es*afm onorers &m, 
se ha $loha aat&o~raenk, loa que &rima de. la fdks 
&e &l$c.Z6n entm 1d.ii &M, po1.a do la $a total, de Ixr acumii. 
hd6s dtr- w m  e l e e t r w ~ ~ a w ,  que &Pila se eMaaiñ bntia- 
=en&, y cXe Ia porsihfe y d d r t  de t ~ r 2 G h .  LEW 
~ S m c i a a e e r  debes& Lgnh wyoxa  mm.1;~~ 
de, h pih, mg6a 
P ~ & B ~ ~ X I & .  
a c.ontrt$os coat iado ,  6011venBr8, m a p r  m- 
p16Ee5 de blcturzt, la Qí1e puede aIgyiiAw U Z ~ E ~  meear fiWd 
kwq que: mBa es* cerw de O,M pH de mmr, cse wtb 
d~atitw cEe lis pibisddia~ ps&n.Glczr,a Efel evtc t~~do  &e vi&S~. 
Bh embwga, en flj~&m i e d i ~ i i ~ w  SEgm hdu&$hl, hwh 
pade hf&w w~ q r e b d 6 n  dt? 2 fc B mV (q-ass eqdvde 
ba~tft QIIoti de p w ,  la cual w w h b b ,  di m ~aneXaa que el 
albtra&~ da vidr'E~r f x m k  8 nammms a p  de rnJadonm, y 
ada dentro dk ,leiw Mtm da g H  E n  qraf. fcdom 
&a wgeEr*nasdb de 0;05 Bw%i Q,l de pB; y wwm 
B mfio Ifa inflaen& de Irii vati~aiBy1 de; -ternp~mtm que 9ep f&& 
obta&bbsU en el oom@mio (lo cual t$Btari% m empleo y el 
Be~~ukhicr rata de ~amm cile failwj j yy fiashente, debe par- 
mítb 6wex la mediei6n de l& ff, e. m. & qna p w  sr tr%v& 
Ese b pila une h t e ~ h d  e larriarieah ea*a de prodwc3r B ~ Q P  
- 
B. Bafiossi: La d e t e r r n ~ ~ a ~ ó ~  de pH, eto. 
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de cafda de tensión). 
Se emplean tres procedimientos para las mediciones: el 
del potenciómetro comtín con o ein intervenoiób de un coh- 
densador; el del electrómetro, y el de las vRlvulas elect,rÓnicas. 
Para una critica general véase (27a) .  
M h i d o  potenciométrico. - Se aplica el c&ocido méto- 
do de Poggendorf. Da buenos resultados sólo pqra ,electrod~s 
debresistencis baja (hasta 2 6 3 megaohms) y tehiendo cuidado 
en no permitir que haya polarización de la pila, por pasaje 
de corriente en las sucesivas exploraciones que se haoen ce- 
rrando el circuito (estos cierres se harán, cada vea, por no más 
de un segundo de tiempo). Se requiere un galvanómetro tanto 
más sensible cuanto mayar sea la resistencia del circuito, lo 
que significa alto costo y grandes precaucione-s en el empleo 
del instrumento (nivelación exacta, ausencia de vibraciones y 
de acciones de campos eléctricos y magn&tieos, etc.). Asf, 
p. ej., si se tiene un eléctrodo de 1 megaohm (y admitamos 
que &ta sea la resistencia total de b pila) y suponiendo, para 
simplificar, que el potencibmetro tenga mucho menor resis- 
tencia, cuando el cursor está en un lugar que implica una 
calda de potencial que se diferencia en 1 rnV de la f. e ,  m. 
real de la pila, pasará a través del circuito de la pila que se 
estudia, en el instante en que se cierra el circuito, una intensi- 
dad de corriente I = 10-3/10" A. Esto da una idea 
de la sensibilidad que debe exigirse al galvanóqetro a emplear. 
En el ejemplo indicado, podrá ser suficiente una sensibilidad 
de lo-* A, por mm de la escala, admitiendo que puedan per- 
cibirse desviaciones de la aguja del galvanómetro de l/,o de mm 
y' que las indicaciones del instiumento sean fieles en estas 
condiciones límites de trabajo. Un galvanómetro de estas 
colidiciones ya exige sus cuidados; tanto más, si se considera 
el caso de un eléctrodo del tipo común oonZO a 30 megaohms 
en que si se emplease el mismo instrinmento Sólo se obseriraria ' 
pb&je  de corriegte a varias decenas de mV de diferencisl 
respécto de la posición de equilibrio; y esto, áparte de la falta 
de Sensibilidad, significar4 alguna polriznci6n de ld pila, al 
hacer los cierres de circuito-en las exploradloms. 
Ekh mdkodo, en coakuencis, eatá prndckicamenle limitada 
piza elllctrodos de baja r~aktenois, en ouyo amo diminuir& 
. t~rnbidn - laa preoaucioñee que dehp ten1:me pskra evitar laEI 
péraiaw de fug&- y 1m oargas el~ctro&tltiaas. 
EI m&odo del potsn~idmet~a tiene un. deriydbn in&mnik, mmir 
ter&@ en 1& intmdueei6n I un awrdenhñtdar da w. I ~Uerofmadid, m el 
cir0uit.0, en e1 I ~ s  QUB eorptl~fponde id @Xv&n&m&tro p). M, e&m& 
la pib an ofioajcih, w m  el cmo de las ~~~edimonm eon mCi6metr0, 
d aondendr rsa m& qae (N: rierre el &&, de akcuertb 
w n  la di%eren& e f. s. m. & la pih y la diferenoia da pkanaiaE 
que ,!m utiliza dsl p - i b r n ~ b .  Me!diante m& llsve appkddb, & $es 
8 ~ i  demmgsl 81 mndamdor mbre un mlw&w.ho, y a&, c a d o  la 
pusidda del UWP m e h e t r i o o  sls, un valm iga&l rl de 1&, f .  
$la, k eargrt nitls g no m o b a r s  dcauimibn enel $5 
de. h m  ca l iw  (muy dh r&*nekrt, 
rekio~cXo con el 
de k pila WsmW EZB dearca~j, de 1% re~bncirt, 
medad 881 amu-, &o., la que ~ 9 m ,  m& 
Eleetr66me.b'rrw, - Estos i.mtrumentas e l e c t r ~ t i  bm . 
de~empefiado un papel i m p ~ r t m k  des& la~s p r b r m  m&- , 
, 
Gana con dddmdo de vid&. Lm CLP$*F~~C~B de Linde- 
rnaas y DoDaia~bk y el ra& reciente cfe Cmpton, han &do 
y Boa emijreíldoe. "Y5 del t3po bbak 9 o cuactFante 8 
el pnploipio es e1 mima, corno que eolihiigte en ob~ewar Lm ',- . 
. de~&ionm 
un campo eláctrieo pmducids par un dmp4ltliva apmghdcr. 
33 electrdmetro es un iétpamta da cetro, de moda q a ~  m reqrUem 
teemtri4n un potencldmetm para equilibmr 1s f .  e. m, da i& 
ph, Por Eosl c~dhdl~s que a i g ~  y m A~ta, no M ap~ophdc 
para &$edo. en 1~ mewonw c~mweser; por BU 
eafA paa trabajo~i da inv&%cik; aun 
&babd<&@ pudea dar @cm $ & t x 6 b  ds &&O de dta 
Gémcis, e@ d p  m a a r  QZEQ~ 1% que pukli3a dar % b o e r  de~kr& 
m t m  da PAI* deb!trBaf@a =@al. 
VBhulas electrbnicas. - Los aparatos que funcionan con 
válvulas electrdnieas constituyen actualmente el medio m h  
conveniente para la medición de f. e. m. de pilas con eléctrodo 
de vidrio (o, en general, para zhedir tensiones en circuitos de 
, 
hita residencia interna). Si el aparato e&& construido correc- 
tamente permite medir la f. e. m. sin que se produaea error 
apreciable por cafda de tensibn a travh de la pila, debido al 
pagade nulo, o casi, de corriente; efectivt-ment'e, h intens$d~d 
de esa corriente puede reducirse ~b A (y aún llegar acero), 
lo que se traduce, para una resi~rtencia del el6ctrodo de 100 
rnegaobmas (10%ohas), en una cafda IB,  de 10" V, cantidad 
absolutamente despreciable. 
Be les llama voltfrnet~os a v&lvula, aunque actualmente se 
generalisa la designación de electr6aetros s vrtlvuk, para dg- 
nificar que más bien s0.i medidores electrost&ticos, ya que la 
corriente que. pasa e@ despreciable, en contmpoi4ci6si a los 
vdtfrnetsw comunes. En toda caso, y aparte de que el asunto 
no tiene importancia, porque toda duda de interpretsci8ri 
queda eliminada, a1 agrega: a la designación el término . a 
válvula S, conviene indicar que dentro de la categoría de 
aparatos que fzincionan con vklvulaa electróníeas los b y  
tambi&n cuyo consumo de corriente es mucho mayor (pu- 
diendo llegm hasta A), y que si bien na sirven para pilas 
de alta resistencia, son muy btiles para las de baja resistencia 
y de ahí su generalieaci6n en volumetrfa potenciom6trica. 
Un estudio genera1.y bibiiogr&fico vbse en (27a, 73). 
La base del empleo de las válvwlns parel medir tensiones 
&LB en lo siguiente: En la figuia 22 considerem~g a un trfodo 
comijn constituido por las tres piezas metálica8 P, G y F o 
elkctrodos, es decir, una chapa o placa P (llamada placa o 
' $nodo), una tela G ,  o espiral, (reja o milla) rodeado, sin con- 
tacto, por la placa y un hilo delgado F (filamento o c&todo), 
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la carga del mismo signo. Aumentando el pokeacial anódico,, 
&sminuiriL la carga espacial y, asf, aumentará la corriente mó;, 
&a,, hasta un 1irnit.e (mmiente de saturación o emjsián),de- 
terminado precisamente por la di'Qonib&dd ktn electraAes 
del filamento, lo que a su vee depende de RU temperatura y 
de la naturaleza de su material. 
- En Ja forma indicada, no, funcionanda. a no existiendo h 
grilla, se tiene el u diodo a, excelente medio de rectificacih 
' de una corriente alterna, como pued. deducirse de su eompor- 
Bmiento, si alternativamente se aplica al &nodo tensión posi- 
tiva y negativa; en este último caso no se producirá corriente 
anbdica, puesto que ella s61o puede producirse en un sentido. 
Si, ahora, admitimos que la grillsl se introduce en el circuito 
(lo que formará un trfodo), conect$ndola a un polo de la pila 
que alimenta el filamento, ella adquirirá un potencial dife- 
rente del u libre B y se modificará ligerameate la coiriente 
anódica, pero el proceso se desarrdlará en esencia tal como 
se indicó para el dido.  El caso eB que la grilla desempeña un 
papel apa&ntemente estático, en cuanto su acción se limita 
a la de un potencial estable interpuesto en el campo existente 
entre cátodo y ánodo. En rigor se produce una pequeña co- 
rriente o corriente de debida, por una parte, a que, como 
el vacio dentro de la, vBIuzh ELQ es ahsaluto,. a l m a s  mo- 
l6culas de gas son ionieadss por la corriente anódica y los 
iones positivas formados son atraidos y neutrati~ados en Ia 
grilla; también la misma grilla puede dar una pequeña emisibn 
debida al calentamiento que sufre por su proximidad t ~ l  fila- 
mento enrojecido y también por la luz emitida por al mismo 
(efecto fotoel&etrico) ; y, finalmente, se producen, adenrb, 
fugas por lzl superfiCie del soporte de los elé.ctroclos, lo que 
crea una corriente de la s i l la  a los otros eléctrodos. Esta 
corriente de grilla, en los trlodos eommes, es de lW7 a lop9 A 
y persiste con valores de este orden cuando la válvula fqciosa 
como voltimetro, tal como se indicwá a eontinuacián; la 
.co&ieate puede fener un sentido u otro, de acuerdo con la in- 
tensidad de ea& uao de iorr, factmes enunciados. 
El aspecto fundamental del fríalo redde en que, si-se mo- 
difica el potencial de la pilla, se producirhn inmediatas modi- 
ficaciones en la corriente de placa (figura 231, y el resultado será 
que podrh  deducirse de esas modificaciones 108 valores de 
los aplicados a la grilla, -obre la base de un previo 
a calibrado . de la v81vula. La dispocibn general del eircuito, 
para eqte eatudio, será, el de la figura 25, en que puede obser- 
vame el patencibmetro (Pot.) que aplicará a la grilla, res- 
pecto del filamento, potenciales negativm o positivos, segi.xn 
como se conecten los cablea de salida del potenci6metro. 
Luego, sustituyendo eI potenci6rnetro por una pila, será p 5  
sible deducir la f .  e. m. de elb. 
m. 23. - Aipeeto gsneral dd la mvs crmcteriatiea dE une divule, termoibis%: la, en- 
miente an6diei; oorrespondienta 8 la Tro ( t a i m a  de grillaa) que se rpiiqliqira. 
L? fimram23 da una idea concreta de edmo varia la corrientsr 
snbdics 1, al variar los potenciaIe8 de grilla 6T, (a.curva ea+- 
racterística a). Si sc opera % diferentes tensiones de placa 
o de filamento (dentro de los limites en que la válvula opera 
no-lmente) se obtienen curvas semejantes. Cada v4lvula 
tiene su curva c~ract~rística, psro siempre la forma es del 
tipo indicado, obwrvhdoee que, dentro de ciertos limites, hay 
directa pxoporciomlidad entre 1, y Vgl  ya sea que la válvula 
sea de filamento simple o con calefaccidn indirecta (calefactor). - 
Pos lo tanto, las aplicaciones de laa váIvulas;~ para medir 
f .  e. m. se pueden llevar a cabo ya sea estableciendo previa- 
mente la cima ~ J V ,  y luego sustituir el potenciómetm por 
la pila a medir, lo que permitir4 oonocer el valor de la 
? - rr-p - 
-- , 
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o, si no, emplear la válvula como instrumento de cero; e# 
decir, disponer la pila con el potenciómetro en opogici6n y 
conectar loa terminales libres a la pilla y filamento (como 
para el caso del potenciifrmetro solo) y variar la tensión utili- 
zable del potenciómetm hasta que la corriente an6dica acuse 
el mismo valor que c u d o  la pilla estaba directamente conec- 
tada al filamento. 
Loa inconvenientes de una disposicibn aimple como la indi; 
cada derivan de b f ~ l t a  de estabilidad de la corriente anbdica, 
Goma consecuencia de la variacibn de las cargas de las bate- 
rías que alimentan al filamento y al $nodo; de que no puede 
aprovecharse toda la, escala del instrumento de medida de 1, 
(mili o microarnperímetro), puesto que la I ,  original abarca 
una parte de la misma escala y ~610 queda disponible el resto 
para las variaciones que produacan V g  que se apliquen; 
de la corriente de grilla, que puede llegar a producir un valor 
IR alto (es de&, c&i;ids, de tenaibn en la pila a medir) cuando 
la resistencia interna R es alta. 
Los inconvenientes indicados se e l imhn  introduciendo mo- 
dificaciones en el oircuito, tal como ha sido propuesto por 
varios operadores (v6aae el circuito de la figu~a 24, que se 
explicas$ mBa adelante); y aal se puede llegar a tener una 
corriente anbdica wficientemente estable y Lmbién csm- ' 
pewar en un circuito ~diaisnal, h 1, producida por la vAlmla 
cuando k pilla GtA directamente eone;et~da a1 filamento, 
de modo que toda la escala de1 afiliamwrimetro quede dispo- 
nible- para medir las variaciones que cre produzcan por apli- 
urCi6n de tendones s I s  grilla, lo que significa que podrA em- 
plearse un instrumento m68 sensible. La cuatibn de Ia co- 
rriente de pilla 1, es de mano8 fhcil o c4moda solucibn, aun- 
que se la puede disminuir aplicando a 1% grilla un potencial 
tal que I ,  ssea mfnima, y entonces, si se emplea la v&lvula 
oomo ín~itrumento de sero, siempre actuando con ese poten- 
cial, el m r  IR  ser6 también minimo, Con todo, en 108 trf& 
comunes, debido rt surs caracteristica~ de construcciifrn y par- 
ticularmente por no llegar el vado al grado suficiente, no ea 
posible Uevar 1, ri, un valor aceptable y conetank, y se re- 
quieren entonces circuitos más complejas que pueden incluir 
también varias válvulas. 
Dentro de las posibilidades que han sido propuestas para el 
empleo, ea quhica,  de las válvuIas comunes como voltíme- 
tros o electrórnetros probablemente, segíin el autor, el dobk 
triodo ofrece la m& fácil y econibmica solución, suficiente para 
resolver los casos que ae presentan comiínmente en el labora- 
torio de medicibn de pilas de alta resistencia y paIa volumetrías 
potenciométricas de lectura directa. Otra solución se funda 
+ - Pila a medir  
,-. 
EIQ. 24. - Diaposición general del circuito de un triodo (electrom&trico), con sistema de 
compensación anódica para poder tener originariamente el galvanómetro o microampe- 
rímetro en cero. La batería Bo da potencial positivo al &nodo y la Bf alimenta al fila- 
mento; si se supone que el circuito anbdico no tiene Ri ni Re y sólo existe el galvanó- 
metro G ,  éste señalar& directamente la Ia que corre~lponde a las tensiones de Bu, Bf 
7 a la tensión que se aplique a la griiia C. Si la grilla está aislada (posición 2 de la llave 
L), adquiqre un potencial propio, que significa una aomiente de grilla Ig prácticamente 
nula. Sobre esta base, se puede entonces llevar L a la posición 3 y dhdole un valor apro- 
piado a Bg se llegará a obtener la misma Ia (en s), qne se produce cuando la grilla ests 
aislada. De este modo se elige definitivamente la tensión de grilla Vg, que dar6 mínimo 
Ig. Cuando se desea medir la f.  e. m. de una pila, se la conecta en oposición a un po- 
tenciómetro = calibrado a y haciendo la conexión en 1, se desplaza la posición del cursor 
de ese potenciómetro hasta que en g se obtiene la misma le original. Se nota que, en esta 
forma, al tener l a  igual a la obtenida con posición 3, equivale a aceptar que el sistema 
S potenciómetrorpila a medir S, dispuesto en serie, respecto de Bg, tiene una f. e m. 
neta nula, o pea que la f.  e. m. de la,pila ser6 igual a la tensión utilizada del poten- 
eiómetro. 
El  disgóaitivo compensador anódico permitir6 obtener en g una corriente nula o todo 
lo pequeña que se quiera, de modo que así se puede emplear nn instrumento de alta 
sensibilidad. 
en el empleo de tríodos electrómetros, en que la Ig, debido' 
a 10s detalles de construcci6n, puede llevarse a un valór cerÓ 
o casi; estos trfodos son de alto precio y se emplean en algunos 
de los aparatos que se encuentran eh'el comercio. permiten 
medir la f. o. m. de pilas hasta con 1000 megaohe,  2on úh 
error despreciable, pero exigen mayores precauciones que las. 
de un circuito fundado en la aplicación de un doble tríodo."- 
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El doble t r í d o  ha sido introducido como instrumento de 
medición de tensianes, por Riltner; posteriormente se han 
propuesto otras válvulas de este tipo, pero siempre para su 
aplicación en volumetría potenciométrica. La ventaja, en 
este sentido, reside en que, por su naturaleza de fnnciona- 
miento, sin circuitos adicionales, se obtiene una alta estabi- 
lidad de funcionamiento de la válvula y se parte del cero eÑ 
-el miliamperímetro anódico (dentro de @te sistema se han pro- 
puesto circuitos con dos triodos, pero esto es motivo de crf- 
ticas (%)l. En el doble trfodo, la corriente de grilla tiene valores 
coho en los tríodos comunes, de modo que directamente no 
podría utilizarse para el caso del eléctrodo de vidrio. El autor 
propuso, para estos casos, la adición de un circuito adicional, 
que consiste en la aplicación de un condensador (235a) que se 
carga con el sistema a pila a medir-potenciómetro », en opo- 
sición, y se descarga, sucesivamente, para distintos valores 
del potenciómetro, sobre las grillas, hasta que no se observe 
impulso en el instrumento de rnedid.a del circuito anódico; 
el valor que entonces acusa el potencibmetro de oposición, 
será, el de la pila (considerando una pequeña tensión de asi- 
metría entre las griilas de la válvula). El principio del con- 
densador ha sido mencionado en párrafos anteriores como 
elemento directo de medida; la ventaja que tiene combinán- 
dolo con la válvula deriva del aprovechamiento de la amgli- 
ficacián que ella produce, de modo que se puede operar con 
un mili o microamperimetro común, en lugar de galvanó- 
metro, de mucha mayor sensibilidad y menos manuable. El 
condensador ha sido tambih  propuesto por otros autores, 
en combinación con un tríodo (Morton) y en circuitos que 
comprenden varias válvulas. 
La figura 25 indica la disposición de los eléctrodos en un 
doble trfodo, así como la de las conexiones. Se puede obser- 
var que actúa como en un puente de Wheatstone, donde las 
Astro ramas de resistencia son las dos ramas del potenció- 
metro anódico y las dos resistencias internas de la válvula 
K filamento-ánodo ». Si las grillas están conectadas, y se des- 
plaza el cursor del potenciómetro de alimentscíón anódica, 
P,, se llega a tener un equiIibrio de funcionamiento entre 
los dos tríodos y, por lo tanto, por el puente o shunt S y el 
3 .  
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.t,enr,ia del eléctrodo de> vidrio. En total se requiere 1 a 2 mi- 
nutos para conocer el vdoc de l& f .  e. m.; en cambio con una 
válvula electrómetro, en que directamente el sistema poten- ' 
ciómetro-pila actúa sobre la grilla, la lectura resulta directa- 
mente de desplaaar el cursor potenciométrico hasta que la 
la aguja del galvanómetro llegue a la posición original; con 
todo; esta rapidem puede ser superior a la de la estabilización 
del potencial en el hiismo eléctrodo de vidrio, pelo natu1a1-i 
bente  es una ventaja de estas válvulas para cléctwdos de 
resi~tencia supexior a 100 megaohms. 
La figura 25 indica la disposición general de los elementos 
de1 aparato. -LOS detalles de construcción ya han sido publi- 
cados, con respecto al empleo de la válvula 19 (236a), que fun- 
ciona con acumulador para el filamento y batería de 45-90 V 
para ánodos; la válvula sCeG (266 b ,  que puedG funcionar con 
acumulador y batería, con corriente continua o alterna de 
la red, o con vibradbr; o la vál&la 53 que funciona con co- 
rriente aIterna de la red (7b). La v$lvula más-reciente 1G6-6, 
que no ha sido ensayada, tendría la ventaja, si diese buen 
resultado, de que su filamento se puede alimentar, sin mucho 
consumo, por una simple pila de 1,5 V, de modo que se evi- 
taria el acumulador o el reductor de corriente de la red. 
Triodoi electrámetros. - En la construccibn de estas 
válvulas se trata de disminuir las causas productoras de 1,: 
dejando la grilla del filamento, para diiminuir su calentamien- 
to; se ll& su conexión al -exterior del tubo de vidrio, colo- , 
fiándola, en el tope, lejos de las a: patas . que corresponden a 
los otros eléctrodos; se altera la disposición interior de los 
eléctridas, ubicándolos en el orden %nodo-filamento-grilla; se 
opera a baja tensión anódica (unos 6 V) para evitar ionbía- 
cibn de los restos de gas (por otra parte el vacfo de estas vál- 
vulas es superior al de las comunes); el filamento opera a re- 
Lativ.amente baja temperatura para evitar iluminación de la 
grilla y producción de efecto fotoeléctrico. 
En esta forma se obtienen corrientes de grilla (con una 
tensión e a  grilla conveniente), de menos de 10-l4 A; sin em- 
bargo, se requerirá un instrumento de medición de buena ' 
sensibilidad, pues como se produce, p. ej., una variación de 
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unos 25 microA. en la corriente anódica para una variación 
de 1 V en grilla, equivale a decir que para uIia variación de 
1 mV, se producirá una desviación en I ,  de 2,5 X 1'0-8 A., 
lo que indica la sen~ibiiidad necesaria del galvanómetro, Por 
otra parte, en este tipo de trfodo se repiten algunos inconve- 
nientes de los comunes, o sea, la variación de I,, con el tiempo; 
la necesidad de compensar, en un circuitp accesorio, anódico, 
la I,, para que se pueda disponer de toda la escala del galva- 
@metro, y la necesidad, tambibn, de operar con una tensión 
determinada en grilla para tener un valor pr&cticamente igual 
a cero de 7,. Esto último no  es siempre indispensable porque 
.en los tríodos electrométricos la I ,  es aún muy baja sin aquella 
precaución. Entre algunas de las válvuks electrómetros del 
comercio merecen citarse: 4060 (Philips), F l' 54 (General 
Electric), R H 507 (Westinghouse), etc. 
Estos tríodos electrométricos ya fueron empleados en 1930 
por Harrison (loO). Para detalles de construcción y biblio- 
grafía, puede verse, si se emplea la válvula Philips 4060, a 
la cita 230a; para la RH 507, Westinghouse, consúltese (ZTa). 
¿a figura 24 señala la distribución de conexiones para 
operar por compensación con un potenciómetro calibrado y 
considerando el circuito accesoii~ de ánodo para llevar a 
cero el galvanómetro y la aplicación de la tensión óptima 
FIQ. 26. -Estabilización de la corriente que aiimenta al filamento de un triodo, mediante 
una pila adicional y un miliamperímetro para control. 
' a gfilla. Con esta simple dist~ibucibn persistirti tínicamate 
. la variación Tenta del cero del galvanómetro; y como ésta se 
debe, sobre todo, a la lenta descarga de la fuente que alimenta 
el filamento (menos influye la del ánodo), se puede adaptar 
el circuito de la figura 26. Para tener estabilización en lo que 
se refiere a variaciones en la alimentación anódica y de fila- 
mento, se puede emplear un sistema de dos tríodos, dispuestos 
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c& -modo que fzlllcicmihn e o a ~  en el casa de1 doblle hrtodú, 
iemede se estableea uare compsae;sciB.n eaa4, 
variaeioaea de h baterlw; o tmK4sn se puede 
s~p8* cban un d o  krfdo, disponimda una. mie de resisten- 
e b  compe2~1i&orm* . 
A menuda 08 snfm&ate 
Isb &mtaeibin ml"ldic% y 1s £míUd& wa qtre 
a crm al p1va~5lineh~ -vea qus rate obQ1erv~ 
una pqueñai dezstrhc3i6.u. 
En la eipnstfuccibn de a.pam.tors de wte tipo deben emidam. 
- detalle8 de- las mal@ P menudo Be ppseseinde m h coastrw~hn 
de apmtas r~dlotebfbnicias, mxno ser mucha bpieraa para 
esritar d~aieneim de d w í b n ;  gmn midada en ?n p%r:para&bn 
de h D m  dis%rihidom (@$, M, =g, d o n e s  pedeat~a, empleo 
de mteh1 de dta rijslaeibn, partisuLaamente en .al cirouiko 
de 1 @ 6, de musas de aeamalaeih de carpe 
- dec*s%.tio~ y, %de&, cazno en e&e circuito rse aplica el 
- &%e= &e 5lp-cabmStra &ctment~  ei (16 que no 
wn d emplea -del oandew&dor, comMmda mn el dobic: td&o 
hdimdo &n%eri-n.Ga), ale dakm cuiBaw. bw iafiuenah & 
wPaddad, nas&&nta un a blind$Te spmphdo de h plh, 
a p e e  &-la de1 apailato. 
33 &m g e n d e n t e  e m p l d o  tetnab%n ea mtlaélvOv11- 
hrs elaetrarndtrid"r~, pa.m Ia mediciim, M el de opo@iuiba de leb 
püa ~ o n  ua ;g&zcsidme&o .B: e;aBbmdo B, pmque k, ama 
TJVw na w tsa panf~* e~m pwa ~ E T  w u  in-te~n bu- ~zpro- 
ximae$ba e a w  k da el &d.do & ~0mpenmci6n. 
' Potepe~~rnem " d ~ a " ' .  -Corno rtdieiond del apmta, E&- 
quiera q2pk gejb el * de v$l* sa@e& se n 
pm maze~er h curva Z,IP, ys msa gas s 
d i m .  En d primer e ~ m  el a ~ r a t s  ea -n-to h a n -  el papel dw 
un ~dtfmelm ktwa direo%, en d h Im& a,l;la~-~rnmo 
qae en rrn &niti43 p e r & ~ e j a d i c o  mrnfla 1 dvsabmEsta 
p r  d aspmta de &FA eoqlff-b. %h mmti-e una 
id c7cm+3~ca (&1 p&?], y& f+l@ $&a& &GJW IUQ 
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microarnperimetro camdn (de buena calidad) son pieem empleadas en r&dio 
telefonfs (salvo el tríodu electmm6tric0, si es que no se emplean las v&Ivuias 
comunes). Habiendw tlificultades para obtener un patenaiómetro da1 tipo 
re6atatn circular, eon &la emets dentro de f 0.5 mV, se puede preparar . 
wici constituido por una, mrie de reskteneias ( 2 9 ,  muy Lboriaso en la 
con~trucción, o si no un poten~iómetro .oomb (p. eJ. tipo student :, de 
1Bt CM& k& y Northrup) p fümplemente un patenciómetro-regia. EII 
estos dos altimos eam, como el potenciómetro no formará parte inolufda, 
del aparato total, se tenddn que contemplar mayores precaueion~ de 
si~lación, e a r p  electroet&ticaa e inducaión, apsqte de que el sistema total 
no podd formar W unidad emmada en una c&ja, tal eamo lo permiten 
lee do@ gnimm incüwdw. 
1 ' De éstos, el p r h r o  es simplemente un hilo met&co arrosi&do eírcubr- 
m t e ,  oon 500 s 2000 o h  de rwistencia y de nistruccidn muy precisa. 
Se lo dmntrt con una pil& c o m b  de 1.5 v ~ l t  y w * csiibra gor el rnlrtcido 
habitual epn un& p h  Weston o de tipo no mtmda. l& emals. debe mr 
trenibi$n riie congt~eci6m muy pr+ [dentro de =k 0.6 mv). fin este tipo 
de ptencibmetro, se puede eliminsP automhti-nte la n a d d a d  de - 
te-ner que mmbiar la conexián, de los polos de la pila a me& el aparato, 
cuando se presentrtn 1- cama de que p m  un determinada pR, el elhtrodo 
de referenelra .bWmo al ehtrodo de vidrio es, de un &gno el6ctric0, y para 
otro pB -bis b . Eimtivmnente, k f i m  27, indica que palo 
Re. $7. - C?m,mi- pmi un pottnbQarstro, de d o  wc auaiqdera qtle ase la fmms  
BrWr  lo^ p l w  de Ja ~ i l s ,  BB P& Uaw auboslati-te J qwibsig. 
de la, pila no se ceneetar& r un extrema del hilo potancfo~trico, sino a 
un punto a que debo elegjtae de icu&rd~ eern la amplitud &e tensión, hraciab 
un lado u otm, de que se m k t e  disponer (de smerdo con el t i p ~  de el&- 
trodos de referencia empleados); el cursor b del potenciómetro puede derc- 
t k s e  dede el extremo+sl- dcl hilo potenciodtrico (recta o circular), sin 
que se molde su recmrib. En &a forma t-+e observar&, que si conecta 
el eIBctrodo de referencia del eMctrodo de vidrio a un borne del aparato 
y el eMotrodo de adorne1 exterior al otro bmne (ya prefijados), ~iempre 
se obten&& equilibrio (es decir tensión nettb de oposicidn igual a cero), 
malquiera que sea la polaridad de aquellos el8ctrodm. En le figura 27, se 
regresentan 10s maei en que el elt3Wda de la isquierdrr, es positivo, y en 
que el mismo de la iequierda, ea negativo; en estos msw k distanda 4 
o ca representan la tensiBn del poteneiómetro que equilibre a. k f. e. m. 
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de la pila. La escala se puede hacer de modo que directamente dé el pH; 
o s i  no puede expresarse en volts (o milivolts), negativos y positivos, 
1 h c i a  un lado u otrq de a, en signo convencional. 
IV. - CRITERIO GENERAL DE UTILIZACION 
Lfmites de pH en. que el eléctrodo es  aplicable, - 
De acuerdo con los conocimi~ntos actuales, las causas de 
error se producirían debido a dos caysas: 1) alteración de la . 
- superficie del vidrio, en lo que respecta a no se produce la 
incorporación normal de los iones H+ y, en consecuencia, tam- 
poco se producirá el proceso pleno de equilibrio reversible 
entre ellos y los de la solución. Esta alteración se produce, 
particularmente, cuando la actividad de los iones hidrógeno 
es muy baja y es a la vez alta la'de otros iones que pueden 
incorporarse a la superficie del vidrio sustitiiyendo parcial- 
mente al hidrógeno, como pasa sobre todo con el sodio y en 
menor grado con los demás alcalinos y alcalino térreos. 2) dis- 
minución de la actividad, o masa activa del agua, en la solu- 
ción con que se opera; lo que afectaría el proceso de hidrata- 
ción del ion H+, en su formación del hidronio &O+. Esto se 
refiere particularmente a soluciones concentradas o de alta 
acidez o con mezcla de otros solventes. 
A la primera categoría pertenecen los a: errores de sal » y 
en particular los que se aeben al sodio. En estos casos los pH 
obtenidos son inferiores al real. Ya se mencionó con anterio- 
ridad la posibilidad de que el vidrio pueda actuar como eléc- 
trodo de otros iones, aparte del hidrógeno, según el tratamiento 
que sufre su superficie, o según la naturaleza de la solución 
con que está en contacto; y es lógico suponer que ello sea 
debido, aceptando las teorías actuales de la estructura de1 
vidrio, a que no sálo el catión H+ es capaz de incorporarse 
en los espacios dejados por la red cristalina de los aniones. 
'silicato. La incorporación de otros iones serfa posible, máxime 
cuando la actividad del H+ es baja y así se crearían sitiia- 
ciones de equilibrio respecto de los que están en solución, 
semejantes a los que normalmente produce el hidrógeno. 
Varios trabajos se han publicado respecto de la intervención 
del (20, 48, 49, 50, 52, 53, 54, 55b, 82, 83, 91, 1'1, 132, 179, 192, 200, 
21r>, 236), pudiendo consultarse además la obra de D Q ~  (66a). 
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el sodio; & w escrito de 1s Cm% PYlatíon(~t1 Tmhnical Lab-  
$t&ies ' (Califoinia) - asigna aprolnmadaménte, par% el litio, 
u i  error de 112 respecto del qu'e coriesponde' al sodio, para. 
el $tasio ca. 115 y para calcio, barioA?- amonio ca. 1/10. Los 
de la obra.de Dole, para deducir las corre~ciones que 
corresponde los ion&. sodio, potasio, ' lítio' y bario no Indicau 
una proporcionalidad tan simple como la indicada ("a); pero, 
cómodamente se puede deducir el error producido con una so- 
lución de contenido conocido en sodio aplicando la fórmula 
propuesta por Jordan (lS2) i fog A E = A  pH1 +B log (Naf)-C.- 
A, 'B y C son constantes deducidas empiricamente, e iguales 
a 0,54; 0,46 y 4,20, respectivamebte a 22"; A E representa 
mV de-error producidos y. pH1 es el pH directamente obtenido- 
en la medición. Por ejemplo, si se obtiene una f. e. m. de la 
pila con eléctrodo de vidrio, que significa un pH 10,40, en una 
soliicióa cuya conceriitración en ion sodio (total) es 1 molar, 
. .  . 
tendremos: Iog A E -: (0,54 X 10,40) - 4,20 = 1,42; de don- 
de  E = 26,3 mV y correspondiéndole un A pH = 26,3/58,57 = 
= 0,44 (si se eqresa en mV, se empleará el valor de f multi- 
plicado por 1000). El pH corfegida será entonces 10,84. Las 
varias formas de corrección tienen aplicación hastapH cercano- 
a 12, para un contenido en sodio de 0,l M como máximo;' 
para una concentración mayor, disminuye el pH, para el que 
puede tolerarse 'corrección. Como idea aproximada, se tiene 
que para 1 M, puede corregirse un pH de hasta cerca de 11, 
y para 4 M, hasta pR 10,5. Para temperaturas dferentes 
en algunos grados de 22" los factores indicados se csnservai 
apro&nadamente, pero cuando ia diferencia es mayor, los 
datos corregidos se alejan de 10 real. La ap~oximaeión general 
es de 0,l a 0,2 de p B  entre 20" y 25". Para temperaturas supe- 
riores Powney y Jordan (200) han propuesto otra fórmula: 
log A pH = A pHf2+ 0,46 log (Na+) - C, donde A y C son 
constantes empfricas con los valores, para A ,  a 22', 40°, 60' 
y 800, de 0,54, 0,355, 0,340 y 0,340; y para C ,  a 22", 40") 60°, 
y 80' de 6,05, 3,55, 3,33 y 3,28, respectivamente, 
A pesar de la aproximación que dan las fórmulas indicadas 
y de la aplicación de gráficos de correcciones, de aplicación 
&ás cómoda, no se puede tener garantfa suficiente, sin previa 
comprobación de que el eléctrodo que se utiliza responde a 
esta situación; pues, aun el vidrio d e  composición normal, 
B. Vanossi: Lo. detwm&hacibli de pH, etc. 
según el tnatamiento térmico que haya sufrido, puede nc 
comportarse en todos los casos de acuerdo con lo que implican 
las correcciones empiricas indicadas (siendo tal vea debido a 
esto, que 90 coinciden en todos los casos las distintas formas 
de co~ección propuestas). El mejor temperamento es, en con: 
secuencia, deducir la corrección haciendo dos determinaciones 
con bufer de pH, uno algo superior (décimas) y otro inferior 
al de la solución de análisis y conteniendo la misma concen- 
tración de sodio (agregando a las a: bufer . las cantidades 
que correspondan, de cloruro sódico). En esta forma, si bieq 
la corrección no será perfecta, porque otros cationes de la 
golución pueden intervenir, será la rnhs aproximada, y por lo 
menos se tendrin datos de valor comparativo, para, por ejem- 
plo, la vigilancia de un proceso en el cual la solución en cues- 
tión interviene. 
Este misma temperamento es recomendable para los casos 
de otros cationes y tanto mhs cuanto que los estudios reali- 
zados, aparte el caso del sodio, son muy incompletos. 
Ultimamente ha aparecido en el éomercio up el&ctrodo de 
vidrio especial (Beckman; véase 65 y 6 5 ~ )  que, según se asegura, 
responde hasta pH cercanos a 14, debisndose aplicar correc- 
ciones sólo a partir de pH 10 y de un valor consid.erablemente 
inferior a las que deben aplicarse correlativamente para el 
015. Con todo, este vidrio especial parece que actúa lenta- 
mente; no conviene para temperaturas superior@ s la normal, 
ni para pH inferiores a 9. A propósito de vidrios especiales, 
Sokolov y Passinski {22" aseguran que iin vidrio a base de 
80 ol,' de SiOz, 10 % de CaO y 10 % de Lino funciona bien 
hasta pH cercano a 13 en presencia de qualquier ion alcalino, 
excepto litio. 
Respecto a los errores que derivarían de una disminución 
de la actividad del agua, ac-ptando la teorfa de Dole 
corresponde mencionar los que se producen a pH muy bajos, 
o aún a pH moderg$mj--~- soIuciones mixtas acuosa-solvente 
orgánico y en casos indeterminados en que por na poder apli- 
carse el eléctrodo de hidrggeno u otro de comparacibn (par- 
-ticularmente, quinhidsona); como ser emulsiones, pastas, etc., 
se presume que los-datos obtenidos no se ajustan estricta- 
mente a Ia verdad. 
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en que sólo podrá deducirse su valor, mediante apreciaciones 
indirectas. De ellas, se aprovecharán, p. ej., los estudios de 
curvas de valorrtción y de deducción de constantes de diso- 
ciación de ácidos (caso de los oxidantes a reductores), los que, 
llevando a valores aceptables teóricamente, deben merecer 
fe, mientras no apareman otros-métodos; o si no, también, el 
estudio de las indicaciones del el6ctrod0, frente a variacione~ 
intencionales de pH de la solución en cuestión, con posible 
variación también de la temperatura y considerando, en todo 
oaso, la influencia que puedan tener determinados compo- 
nentes. La obtenoidn de potenciales estables, dentro de con- 
venientes condiciones experimentales, es siempre factor im- 
prescindible, como indicio posible de que el eléctrodo responde 
a un determinado estado del .sistema, el que podrá depender, 
exclusivamente o no, de la actividad de los iones Hf. 
Finalmente, en ciertos casos (cremas, pastas, jarabes, aceites 
sulfanados, etc.) podrá aceptarse al eléotrodo de vidrio como 
indicador aproximado de variaciones de pH, sin abrir juicio 
respecto del g d o  de aproximación entre cada dato indivi- 
dual y el verdadero pH; esto no deja de tener real valor como 
elemento de vigilancia o contralor ea un proceso industrial, 
biológico, etc., en que pueda establecerse que las indicaciones 
del eléctrodo acusan un paralelismo con presumiblesm o pro- 
bables variaciones de pH. Naturalmente, en estos supuestos, 
debed rodearse el criterio de interpretación de la mkxima 
circunspecciSn. 
Aproximación de los datos obtenidos. - Esta cuestión 
tiene dos aspectos: 1) establecer el grado de aproximación 
o precisión de cada determinación de pH, como miembro 
de una serie de determinaciones, realizadas todas ellas sobre 
' la base de la standardización . del eléctrodo con soluciones 
<< bufer de pH bien 'determinado; 9) grado de-aproximación 
del pH obtenido, en lo que se refiere a la expresión de la ver- 
dadera actividad del ion H+. 
Para lo primero se recordará que un milivoltio equivale 
a 0,017 pH y que los estudios realizados por varios experi- 
mentadores con << bufer » comunes y con otras soluciones 
(mngres, algunae 'soluciones salinas, etc.), procediendo por 
comparación con el eléctrodo de hidrógeno o con 4soluciones 
bu£er 2 ,  permiten establecer una concordancia de 0,01 a 
0,02 de pH. Sobre esta base y suponiendo que se opere con 
soluciones en que el eléctrodo de vidrio es capaa de funcionar 
normalmente, se deberá mencionar, resumiendo todo lo esta- 
blecido con anterioridad en este escrito, los siguientes factores 
de influencia: a) Aparato de medición: debelá tener una sen- 
sibilidad a décimas de milivolt, mantenihndola con fidelidad, 
a traves de una serie de determinaciones; con esto se pretenden 
errores inferiores a la centésima de pH, por efecto de la me- 
dición misma. b) Soluciones u bufer . de valor bien determina- 
do, ya sea por su preparación de acuerdo con las normas esta- 
blecidas para cada cwo, ya sea por su determinación con 
eléctrodo de hidrógeno o guinhidrona. La cuestión de las 
pequefias diferencias de pH que a veces aparecen en las tabla8 
para estas'soluciones, tiene aquí, en este primer caso que se 
está tratando, importancia ~ecundaria; lo fundamental es que 
la serie de valores de pH sean correlativos de las respectivas 
actividades del ion H, a una- determinada temperatura para 
la serie de bufer » ; y, con esto, se garantiza la correlatividaa 
de los pH obtenidos con las soluciones en estudio, aunque . 
podrá afectarles una diferencia constante, de acuerdo con 
los pH que se le asigne a los bufer B. c)  Aparte de que la 
curva característica de un determinado eléctrodo se estableaba 
con relación a una serie de 4: bufer w ,  y aun suponiendo que 
la composición de la solución es normal, en cuanto a límites 
de pH y ausencia de s u s ~ e i a s  que lo afecten, siempre puede 
pensarse en la posibilidad de que las soluciones en estudio, de 
composición diferente a las u bufer 2,  no se identifiquen exac- 
tamente con la curva que éstas producen. d) El potencial de 
zmimetrfa del eléctrodo, mientras sea bajo, puede coisiderarse 
un factor constante, e iguaImente las pérdidas eléctricas de- 
bidas a alguna imperfección de la aislación entre los polos 
de la pila. No asl el potencial de difusión (a pesar de que las 
uniones liquidas sean siempre iguales), que será algo diferente, 
debido a distinba composición de las soluciones a: bufer w em- 
pleadas en la calibración y las que se estudian. e )  Los eléctrodos 
de' referencia y la temperatura, considerados factores con) 
tanter%, m htbn de aer eanw de arar. Cadena,  nsin embwgo, 
imist-ir, rmpeeto &e k t ~ ~ ~ r & t u r a ,  m 1 ~ 8  ~ & r b  M u e n ~ i & ~  
que kiens, af ncr se rwpeta aw mmtanch; ea primer leig%r un 
error de temperrmtwa sipifica qne se aplioarh uil valor. de .f 
diferente del que corrmp~ndeh;  se p r h e  otro error paea 
lee potem*de~ de las ~lkctrodm de referencia, a n  perjuicia 
de que t m b i h  íateruengan, si la tapesatura vvarita en el c u d ~  
de 1% oper~citrn, ffenbenas de bigt41@& sn ESOS el&tmdw 
y en el miamo el6otrods de vidrio, y potencíalw de difmiBa 
an~rmales par diferenoiñls de fempertitura: pt tíav& del puente 
el~otralft5m; findmeate, si l a  solu~iones: bu f~ r  tienen un 
óoeficimte pequeño de temperatura, referente d' pB, puede 
na se1 10 mis.no pam las soln&onm en estudia, lo que &&- 
f i e ~ ~ i a  ~ t ~ i b u i r  a ella un p B  a una f e m p r a t m  dkkta.  
Práetioameate teemlt~, entances, que a~ tediado en menta 
lasr indicod& faolqrw, de modo cfa d u & r  al rrzirhm w in- 
' / ,  
- 
'% flueneia, cada detePminadGn a.idada hndrá m  pro+ f.- . :.~l 
i! . .;- . -.T. - :. . oibn ds eent4simhts de pH, y e$ generd de * Q,05 de pH. 
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.:' - c' por - otra parte, ope~mda can ~ ~ l ~ o i o r i e s  que por BU mrnpu- ' 2 = .:- 
- ,- 
1 '. 
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. I b e m  v ~ d c i o n m  dilrmte la me&ci6~, la a.proxiamseiba po&8 
eer 0,l o a& menor. 
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. . 
vi&d de1 i m  H de ~isolucitin, y h tred~derw $i6tlW4;&dS' - ' 
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o, mejor expsesado: paE a una dcjterminsda kmpratursb, 
dir~atmaa^te seferids a r actividad B, lo que se oon&gue par 
la aplicación de 1 a ~  fbz~~ulas  de D s b p  j HQckel: &fa 8ig~i- 
fiea que,-%parte de loa frtclere.3 mekcionadw en el primer 
caso, gravitará. Iet aprozeimaoih que atquellas fórmalas puedan *P 
: '9 
d a .  &, por otr& parte, SE preschde del t3po latileado de csttli-8 , A  
- t .  ..q 
- braoihn y utiIi~ibm lm valores de lels t a b h ~  de bs pot-eneiatlw 
de 108 el4etrdm de derencia (de t e r ' hdos  s ~ b r e  la b w  
del emplea de soluciones can & I ~ d d  en faa H coslocidas) 
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indicíadaa par lw inve&g£bda~e e~~rriahdslcs .  . 
Todo e t o  deja biea aclsr%ds q u ~  un a opemdsr g&i% 
permitim esmparap ara e r i e  de m, para dmivar conelat- 
s i o n ~ ~  wpeota de un d 
cemitanaas de pIX, para 
- d&.&ac@~f &la& menos del mima ardan (a lis 
g~mmenke inferior), gmm 1 s  &difarenfii,ias entre dos pH; -m 
mal pd1.61~ prettrnder esta a g ~  Bn d~ts aprz~dore~ dlF-- 
thtm, que Operen in&peslrfieatom~k, mlvo mmndb ap~mtt3ls 
y detdes ogsratahas wtlh b;@tdct~menh i ~ d e a .  
0aew partfccitafm ds apliearrfbn. - Ek enm~rarhn a 
ea~tinaatoibn lo@ casa haa;i.tab ahora e~%u&ado~n en que el. eMc- 
t rdo  de t j a n ~  t i e ~ e  &piicaclBn. L-B,B mspetims citw ~ b b .  
g r h f í w  ~ e . t k B $ n  'eantpleb la in fmdBn.  
h s  d a c i ~ n ~  di1íi lb dq los catiana~ ea m n ~ r d  m eifectm 
los pskneisiw del ~:ZG&rodo. M w ha e ~ t w ~ a d a  k aiCgr%& 
de lw salas dke cobre, -ploaza JT otras meblm p d ~ s  (a, w, 'S*l 
aq, ia £om&cidn de cdmp1ejm &I cobro oan ~aZíccSkto 
cS.err~e m, (lsj3 lm r j rs 
gem (68 ll%o, I??, m$$ ?@). h J~a3.Érrw y d~a l i -  
os concentda, $8 WUW& 
cisa el pH, tienen ul-as atccih de~ft;~o~~ibIe m$ter a peaos fue.rta,> 
Agroxh&me~.rt,~, d e-ror px&cidu ea menos a meal& qtm 
se ama= ea  1% sede: d o ,  litia, po.ta-~ira, mi&, ealoio, 
bario. ;cJe la h~ apliaado a osmpuatosl dk mgneda; ea el ama 
de! m~uciowpr, conm~E de ~uH&to de 3la~xn^aio h a ~  e m r  
aprt4ai~EIe Ci, a j ;  CQU idln cJ&o pude a p a m r  uga ftzneZ8n 
*r&l de eMt~biSdro a J ~ i a ,  Efe@pu& tk aeiex10k4 Hmitesi & 
wmenkacih y pH fa) i a f e M ~ e d p  tmb&a la, ~ a m -  
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posición del vidrio. Con soluciones de amoníaco dilufdas se 
:omporta bien, pero no en soluciones 'concentradas (116, Iza), 
tnálogamente con sales amoniacales. 
Los aniones en general tienen poca influencia (32a), pero 
soluciones de ácidos que produacan'un pH inferior a 1 ó S, 
dan error apreciable (l9, 161). s e  lo ha aplicado para ferro- 
cianuros, incluso tintas a base de ferrocianuros (139, 225) y a 
soluciones coloidales de ácido silícico (Iz7, lP8). 
Han sido estudiadas las constantes de disociación de los 
ácidos carbónico (lK2, l G 3 ,  261), sulfuroso (213a), hipocloroso e6, 
77, 9 ;  para el anión cromato se ha estudiado el equilibrio 
a cromato-dicromato D y las constantes de disociación del 
ácido (l34a) (176). En general es apropiado para la determi- 
nación de las pk de los ácidos (16), para sulfitos, sulfuros (2, 
lg8, 218) y peróxidos (206). Para baños de galvanoplastia (*4). 
Curvas de neutralización de oxiácidos del fósforo han sido 
obtenidas mediante este eléctrodo (la, l'j6). 
Para volumetrias directa y diferencial, véase (le, 167, 16'j, 
29 30 96 186 
9 , ) .  
En el campo de los compuestos orgánicos, hay publicaciones . 
respecto de su aplicación al estudio de hidrólisis de cetonas 
halogenadas (9, a1 carbón coloidal (260), soluciones de ja- 
bones (2Q1), nitrofenoles (ls9a), aminoácidos (61, 2u6a). En SOIU- 
ciones alcohólicas, no se puede aplicar a la de'terminacióq 
de las constantes de disociación .de aminas y ácidos orgá- 
nicos Según Izmailov y Bel' Gova el eléctrodo de 
vidrio funciona bien hasta pH 9,5 en liquido hasta con 40 % 
de alcohol; pH 8, hasta 50 %, y pH 7, hasta 70 % de alcohol. 
Según Yui (2"~) se producen anormalidades en líquidos con * 
más de 30 % de J C O ~ O ~ T  
Dentro de las aplicaciones a casos de sustancias varias, se 
tienen las determinaciones de pH en agua destilada y en ge- - 
neral en soluciones de muy baja capacidid a bufer ,, con la 
precaución de usar un dispositivo que permite renovar conti- 
nuamente el líquido (líquido 'corriente) en contacto con el 
eléctrodo, para evitar la inflrtencia del álcali cedido por el 
vidrio mismo (21, 42; 64, 9609 $'la; 517). En estas operaciones debe 
establecerse la velocidad -de escurrimiento mínima necesaria 
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